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Rr. S.Dantuma. Bestimmung d. Koeffixientend inn. Reibungv.geschm. Salxen. | 


be 


\v. Uber die genaue Bestimmung des Koeffizienten der 
inneren Reibung von geschmolzenen Salzen.') 


Von R. 8. Dantuma. 
Mit 16 Figuren im Text. 


§1. Von groBer Bedeutung fiir das Studium des inneren Zu- 
standes der fliissigen Stoffe bei héheren Temperaturen, insbesondere 
desjenigen geschmolzener Salze, ist die Kenntnis der absoluten 
GréBe der Koeffizienten der inneren Reibung solcher Fliissigkeiten. 
Bisher wurden nur wenige Untersuchungen verdffentlicht, welche 
sich auf diese Fragen beziehen. Es schien im Rahmen der aus dem 
Groninger Laboratorium hervorgegangenen Untersuchungen*) des- 
halb erwiinscht, eine Methode auszuarbeiten, welche es ermdglichen 
wirde, eventuell bis zu Temperaturen um 1650° C genaue, reprodu- 
zierbare Resultate zu erhalten. Zwar legen schon einigermafen 
vertrauenerweckende Bestimmungen der genannten GréBe in der 
Literatur vor; aber es ist aus diesen Arbeiten leicht zu ersehen, da 
die bisher angewandten Methoden im Allgemeinen versagen miissen, 
wenn von Beobachtungstemperaturen bis zu der oben genannten 
Grenze die Rede ist. Dieses ist nicht so sehr prinzipiellen Fehlern 
der benutzten Methoden zuzuschreiben, als vielmehr der ‘l'atsache, 
daB die besondere Konstruktion der Apparaturen bei diesen Tem- 
peraturen zu erheblichen Fehlerquellen Veranlassung geben mub. 
Aus diesen Griinden schien es erwiinscht, die Wahl der zu benutzenden 
Methode so zu treffen, daB die Moéglichkeit geschaffen wurde, diesen 
Schwierigkeiten auch fiir extreme ‘Temperaturen von vornherein 
vorzubeugen. Im folgenden sind die Versuche beschrieben, die von 
mir, auf Veranlassung des Direktors des hiesigen Instituts, Professor 
Dr. F. M. Jancsr, in dieser Richtung unternommen wurden, und die 
Resultate mitgeteilt, die bis jetzt bei Anwendung des ausgearbeiteten 
Verfahrens erzielt wurden. 


1) R. S. Dantuma, Diss. Groningen, 1927. 
*) F. M. Jaecer und B. Karma, Z. anorg. u. allg. Chem. 118 (1920), 27; 
F. M. Jazcer, Z, anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 1; F. M. Jazcer und EB. Rosen- 
BOHM, Ree. 47 (4) (1928), 513. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. l 








2 R. S. Dantuma. 


S 2. Erst mége noch einiges iiber die Definition des Reibungs. 
koeffizienten und tiber das EinheitsmaS desselben gesagt werdep. 
Es ist eine wohlbekannte Tatsache, daB eine die GefaiBwand he. 
netzende Flissigkeit von derselben so stark angezogen wird, daB be; 
kleinem Schergefille die der Wand anhaftende, fuBerst diinne 
Schicht sich nicht relativ zu der Wand bewegt. Im Falle ejne; 


ebenen Stroémung — wie sie z. B. infolge der Bewegung einer festen 
Wand in der nimlichen Fliche stattfindet — darf angenommen 


werden, da8 die Bewegung in sehr diinnen, der Strémungsrichtung 
planparallelen Schichten geschieht. Die Reibung, die die bewegende 
Wand dabei erfihrt, ist dann eigentlich identisch mit der Reibung 
der aufeinanderfolgenden Flissigkeitsschichten gegeneinander. Wenn 


der Bewegungszustand — oder die Geschwindigkeitsverteilung in 
der Masse — in Jedem Augenblicke bekannt ist, so muB es méglich 


sein, die experimentell gefundene GréBbe der Reibung der Wand 
mit dem theoretisch zu berechnenden Wert direkt zu vergleichen. 
Die letztere GréBe ist dann aber zu berechnen, wenn als MaB der 
teibung die Knergiemenge angenommen wird, welche notig ist, um 
parallelen Fliissigkeitsschichten von 1 em? Oberfliche, die sich in 
einem Abstande von 1 em voneinander befinden, einen Geschwindig- 
keitsunterschied von lem pro Sekunde zu geben. Diese Einheit 
hiingt weiter nicht ab vom Schergefille. Die Vergleichung der 
experimentell gefundenen mit den theoretisch ermittelten Werten 
fiihrt dann zur Kenntnis dieser Kinheit, d.h. des gesuchten Koeffi- 
zienten 7 der inneren Reibung. Nach dieser Definition von 7 ist 
diese GréBe von den verschiedenen Autoren nach mehreren Methoden 
bestimmt worden, wie im folgenden kurz erwihnt wird. 

$3. Methoden zur Bestimmung des Koeffizienten der 
inneren Reibung. Den Koeffizient der inneren Reibung von 
Vliissigkeiten kann man mittels einer der folgenden, bisher be- 
nutzten Methoden bestimmen: 


a) Mittels des Visecosimeters von OstwaLp. Diese Methode 


criindet sich auf die Bestimmung der Zeit, welche nétig ist, damit 
ein bekanntes Volumen der Fliissigkeit unter einem bestimmten Druck- 
vefiille durch eine Kapillarréhre strémt, deren Dimensionen genau 
bekanat sind. Dabei mu8 die Annahme gemacht werden, dab die 
Bewegung der Flissigkeit véllig wirbellos ist; jedes Teilchen derselben 
stromt also parallel der Réhrenachse und die Geschwindigkeiten 
zweier dieser ‘Teilechen, welche sich in derselben Entfernung von 
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tieser Achse befinden, miissen daher gleich sein. Die Fliissigkeits- 
-jale in der Kapillarréhre kann man sich aus konzentrischen Zylindern 
von sehr geringer Dicke zusammengesetzt denken ; jeder Elementar- 
-ylinder bewegt sich im ganzen durch die Rohre mit einer bestimmten 

Geschwindigkeit. Die bekannte Gleichung: 
a Ll mer 

7 1 Si ets 
welche schon von PorsEvILLB!) angegeben ist, geniigt in diesem 
Falle, um aus den gemessenen GréBen den Reibungskoeffizient zu 
berechnen. Von HaGENBACH?) ist eine Korrektion angebracht worden, 
wobei die Energie beriicksichtigt wird, welche die Flissigkeit noch 
besitzt, wenn sie, die Réhre verlassend, ausstrémt. Diese Energie 
wird nimlich nicht mehr verbraucht zur Uberwindung der Reibung. 
Wird die Strémungsgeschwindigkeit nun aber sehr groB, so entstehen 
in der Fliissigkeit Wirbel, welche einen Teil der Strémungsenergie 
verbrauchen; die Folge davon ist, dab die durch die Roéhre ge- 
str6mte Menge V kleiner gefunden wird als im Falle, wo die Be- 
wegung nur in laminiren Schichten stattgefunden hiitte. Dieser 
Umstand ergibt einen zu groBen Wert fiir 7.°) Auch gibt es fiir viele 
kolloidale Lésungen eine untere Grenze fiir die zulissige StrOmungs- 
geschwindigkeit. Bei manchen kolloidalen Lésungen ist es doch 
nicht mehr mdéglich, um die Annahme einer einfachen bewegung 
nach konzentrischen EKlementarzylindern aufrecht zu erhalten. Wire 
dies wohl der Fall, so wiirde sich unter sonst gleichen Umstainden 
eine lineare Abhiingigkeit zwischen dem Druckunterschied p und der 
Ausstrémungszeit t ergeben, welche aber tatsichlich nicht gefunden 
wird. FreuNpDLICH ¢c. s. schreibt diese Divergenz der ,,Scher- 
elastizitét’’ der Lésung zu; Wo. Ostwatp unterscheidet sie mehr 
allgemein als ,,Strukturviskositit’’. Es ist eine bekanate ‘latsache, 
daB eine elastische Flissigkeit, auch bei laminirer Strémung, sich 
der Achse der Kapillarréhre entlang bewegt, als wiire sie zu einem 
nicht zu vernachliissigenden ‘Teile eine feste Siule. Die Ge- 
schwindigkeitsverteilung der aufeinanderfolgenden Schichten in der 
Rohre ist in diesem Falle nicht mehr rein parabolisch, wie es der 
Fall ist bei ,,gewOhnlichen“ Flissigkeiten, sondern sie zeigt in der 
Nihe der Réhrenachse eine Abflachung. Niheres tiber diese Ab- 
1) PoIsEVILLE, Compt. rend. 15 (1842), 1167; Pogg. Ann. 55 (1845), 424. 

*) E. HaGensacu, Pogg. Ann. 109 (1860), 385, 402. 
5) O. Reynoxtps, Phil. Trans. 174 (1888), 935. 
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weichung des PortsEvUILLE’schen Gesetzes, sowle Berechnungen uber 
dieselbe, findet man bei REINER u. a.) 

b) Die in zweiter Linie zu betrachtende Methode ist prinzipielj 
von der vorigen unterschieden, indem hierbei eime feste Wand yoy 
bestimmter Form durch eine Flissigkeit bewegt wird. Covtoyp?) 
war der erste, der diese Methode benutzte. Sie besteht in der frejey 
oscillatorischen Bewegung von einem, an einem tordierten Draht 
aufgehingten Drehkérper (Scheibe, Kugel, Zylinder) um seine Achge. 
Die Bewegung wird durch die umgebende Flissigkeit gehemmt, und 
aus der dabei verbrauchten Arbeit kann man den Koeffizient 7 be- 
rechnen. Auch ler darf die relative Geschwindigkeit von Dreh- 
korper und Flissigkeit nicht zu groB sein; denn sonst wire man zur 
Annahme der laminiren Bewegungsform nicht linger berechtigt. 
Diese Methode ist u. a. angewandt von O. MeweEr, W. Kénic, 
J. Ei. Verscuarrett und C, NIcAIsE. 

Kine hiermit vergleichbare Methode ist die der ,,stationdiren Ab- 
lenkung‘*: zwei koaxiale Zylinder befinden sich in einer Fliissigkeit; 
der Aubenzylinder dreht sich darin mit konstanter Geschwindigkeit 
und iubertrigt seine Bewegungsenergie durch Vermittelung der 
Ilissigkeit auf den inneren Zylinder, welcher seinerseits an einem 
Draht aufgehiingt ist und nun eine Ablenkung aus der Rubclage 
erfiihrt. Aus der so verbrauchten Energie und der konstanten, final 
erreichten Winkelablenkung « laBt sich der Koeffizient 1 wieder 


berechnen. Diese Apparatur — die in der Kolloidchemie bekannt 
ist als ,,Couette“’ — wurde u. a. von LE-Rovux*) benutzt zur Be- 


stimmung des absoluten Reibungskoeffizienten des Wassers. 

ur sehr zihe Flissigkeiten findet auch die Methode des fallenden 
K\Orpers Anwendung. Sroxrs*) hat den Widerstand berechnet, den 
ein kugelférmiger Korper erfihrt, welcher sich durch eine Fliissig- 
keit bewegt. Mit Hilfe der so gefundenen Beziehung zwischen den 
comessenen GréBen li8t sich » wieder bestimmen. Praktisch ist die 
Messung der Fallzeit ¢ nur méglich bei sehr zihen Fliissigkeiten 
(Olen, Glisern usw.). Anstatt einer Kugel ist von Dé.trer) und 
von Arnpt®) auch wohl ein zylindrischer Koérper benutzt worden. 


) M. Rerver, Koll. Ztschr. 39 (1926), 80. 
) C. A. Coutoms, Mém. de V'Inst. 3 (an X, 1802), 246. 
) A. Le-Roux, Compt. rend. 180 (1925), 914. 
*) G. G. Srokes, Cambr. Phil. Trans. 9 (1851), 8. 
) C. Dévrer, Sitz.-Ber. Wien. Ak. 114 (1905), 1, 529. 
) K. Annp? und A. Gessier, Z. Elektrochem. 18 (1907), 580. 















ie] 


on 





Bestimmung des Koeffixienten d.inneren Reibung v.geschmolxenen Salxen. 5 


s 4, Die Aufgabe, aus diesen Methoden eine geeignete Wahl zu 
tration, — wodurch man in den Stand gesetzt wird, fiir eine Anzahl 
Fliissigkeiten mit sehr verschiedenen Reibungskoeffizienten diese 
GréBe auch bei héheren Temperaturen zu bestimmen, gibt zu den 
folgenden Uberlegungen AnlaB. 

Die letztgenannte Methode, also diejenige des fallenden Koérpers, 
‘st nur fur kugelf6rmige Koérper theoretisch quantitativ ausgearbeitet. 
Man muB8 sich im Falle von zylindrischen Koérpern zufrieden geben 
mit einer empirischen Eichung der Apparatur mittels F'liissigkeiten 
unter sehr verschiedenen Umstinden. Notwendig dabei ist cine 
Anzahl genau kugelférmiger Koérper von sehr verschiedener GréSe 
und mit weit auseinander liegenden spezifischen Gewichten. Die 
benutzte Menge der Schmelze muB so gering wie mdglich sein wegen 
der Bedingung, daB die Temperatur sehr konstant imnegehalten 
werden muB. Im Allgemeinen mu man dabei sehr walhrscheinlich 
kleine Fallzeiten bestimmen. Eine geringe Konvektion in der Fliissig- 
keit ist schon imstande, groBe Anderungen in dieser Fallzeit zu ver- 
ursachen. Aus diesen Griinden wurde diese Methode unter den von 
uns studierten Bedingungen nicht benutzt. 

Die Methode der ,,stationiren Ablenkung, welche schon bei 
Aimmertemperatur eine ziemlich schwierige ist'), zeigt eimige Vor- 
teile, wie z. B. die Unabhingigkeit von der Zeit. Diese Vorteile 
lassen aber infolge der sehr erheblichen Konstruktionsschwierigkeiten 
auch diese Methode nicht geeignet erscheimen im I’alle des Studiums 
von geschmolzenen Salzen. 

Die Kapillarmethode und die Methode des schwingenden Kdérpers 
‘CouLoMB) kommen deshalb nur noch in Betracht. Die erste kann 
nur angewandt werden, wenn man einige sehr gute Platinkapillaren 
zur Verfiigung hat. Der Durchmesser dieser Réhren mu im Falle 
von KNO,, NaCl usw. aber ziemlich klein sein, weil diese Stoffe an 
sich sehr diinnfliissig sind. Etwaige Verunreinigungen aus der Luft 
miussen mit gréBter Sorgfalt ausgeschlossen werden. Erstarrung der 
anhaftenden Schmelze in der Réhre kann man nicht vermeiden, sic 
macht die Wande rauh, wodurch man genétigt ist, von Zeit zu Zcit 
die Réhre aufs neue zu eichen mittels Fliissigkeiten unter sehr ver- 
schiedenen Verhialtnissen. Auch ist es schwer zu beurteilen, wenn 
eine Kapillare fiir ,,tauglich’. zu erachten ist. Die Hichung des 
Roéhrendurchmessers ist wegen der Undurchsichtigkeit des Materia! 


SS 


1) A. Le-Rovx, I. ec. 
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nur durchzufihren, indem man eine Flissigkeit mit bekanntey 
teibungskoeffizienten benutzt. Auch die Aufrechterhaltung do; 
Temperaturkonstanz der ganzen ziemlich voluminésen Apparatur js 
eine recht schwierige Aufgabe durch den Umstand, da8B die Drnek. 
leitungen doch z. B. schon die Temperatur des Zimmers haben werden, 
Die Zeitmessung erscheint hierbei ebenfalls als eine recht heikelp 
Bestimmung. 

Die Methode des schwingenden Koérpers ist nach unserer 
Meinung nicht in demselben MaBe mit konstruktiven Schwierigkeitey 
verkniipft. Der reibenden Wand kann in diesem Falle eine genan 
bestimmbare Gestalt gegeben werden, wihrend man es in der Hand 
hat, durch geeignete Aufstellung der Apparatur auch die Temperatur 
ziemlich konstant zu erhalten. Nur die Zuleitung zum schwingenden 
Kérper kann Warme nach auBen abfihren; aber dieser Fehler kann 
durch geeigneten Bau auf ein Minimum reduziert werden. Auch 
sonst hat diese Methode den Vorzug, da sie sich besser den ver- 
schiedenen Bedingungen des Versuches anpassen Jit bei Schmelzen 
sehr verschiedener Art. Der einzige ,,Nachteil®‘ besteht in der ziemlich 
groBen Menge der zu verwendenden Substanz. 

VERSCHAFFELT und Nicatsg!) benutzten diese Methode zuerst 
fiir Messungen von 7 bei verfliissigten Gasen (H,, He usw.). In Einzel- 
heiten ausgearbeitete, theoretische Betrachtungen sind von dem 
Ersten dieser beiden Forscher in Zusammenhang mit den genannten 
Untersuchungen ver6ffentlicht. Wegen der vermutlich nicht so er- 
heblichen Schwierigkeiten, die sich bei Anpassung dieser Methode an 
die speziellen Bedingungen des Experiments herausstellen wiirden, 
wurde schlieBlich der letztgenannten Methode der Vorzug gegeben. 


§ 5. Kinige Bemerkungen zu den von anderen Autoren 
erhaltenen Messungsresultaten bei geschmolzenen Salzen. 
Von nur relativ wenig zahlreichen Forschern ist der Koeffizient 
der inneren Reibung geschmolzener Salze bestimmt worden. Die- 
jenigen Messungen, welche am meisten Zutrauen verdienen, mdogen 
hier einer kurzen Betrachtung unterzogen werden. 

K. Annpt?) bestimmte den Reibungskoeffizient eines Glases 
mit Hilfe der Methode des fallenden Kérpers. C. DéutER*) hat sich 


1) J. KE. Verscnuarrett und C. Nicatse, Comm. fr. the Phys. Lab. of 
Leiden 1915, Nr. 148b, ec, d; 1916, Nr. 149b; 1917, Nr. 151; 1919, Nr. 153. 

*) K. Arnot, Z. Elektrochem. 13 (1907), 578. 

3) C. Dovuter, Sitz.-Ber. Wien. Ak. 114 (1905), 1, 529. 
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auch dieser wenig genauen Methode bedient. Die Methode von 
Covtomp wurde von Fawsirt’) im Falle einiger geschmolzenen 
Salze angewandt; diesen Bestimmungen kann keine groBe Genauig- 
keit zugeschrieben werden. Dieselbe Methode wandte auch Wasn- 
suRN?) spaiter etwas abgeiindert an bei der Bestimmung von » bei 
einigen Glassorten. Lorenz und Katmus’) bestimmten » bei fiinf 
Salzen mittels eines Kapillarviskosimeters, welcher aus Glas an- 
gefertigt war. Die Methode von Covtoms wurde benutzt von Lorenz 
und HocuBerG’) bei den Silberhalogeniden; wihrend Goopwry und 
Margy) die Reibungskoeffizienten von KNO,, NaNO, und LiNO, 
bestimmten mittels der Kapillarmethode, wobei sie eine Kapillar- 
rohre aus Platin benutzten. 

Die Kapillare, welche von Lorenz und Katmus benutzt wurde, 
war aus schwer schmelzbarem Glase angefertigt und hatte einen 
Durchmesser von 0,1 bis 0,06mm. Sie berechneten dann, welche 
Menge Fliissigkeit maximal bei Gebrauch dieser Kapillare pro Sekunde 
durch einen Querschnitt strémen diirfte, um die Korrektion wegen 
der AusflieBenergie der Fliissigkeit (HaGmNBAcnu’sche Korrektion) 
auf weniger als 0,001 beschrinken zu kénnen. Ist diese Korrektion 
sehr klein, so gilt fiir zwei verschiedene Fliissigkeiten bei derselben 
Temperatur und demselben Drucke: 


Wird die Hacensacu’sche Korrektion beriicksichtigt, so findet man 
Segoe 


‘ ? 
Uy = j F i = ‘ ” ° ’ 
6 49)" e " 


wortn s die Dichte vorstellt. 
Will man die Korrektion deshalb kleiner als 0,001 machen, 





| r+ sep : 
so muB —-—,..-, — oder wenn man darin fiir » den Wert: 
647° / 
4 ry 
a-r*-m-t wo s: V* 
= -— substituiert, — der Ausdruck: —,—, , < 0,001 
8-/-] mer? yt 





genommen werden. Hieraus laéBt sich eine maximale Grenze fiir | /¢ 
berechnen, wenn man r, p und s als bekannt voraussetzt. 





1) Cu. F. Fawsrrr, Proc. Roy. Soc. 80 (1908), A. 290. 
*) E. W. Wasupurn, Rec. 42 (1923), 686. 


*) R. Lorenz und H. T. Kaumus, Z. phys. Chem. 59 (1907), 244. 
1 


*) R. Lorenz und A. Hécusera, Z. anorg. u. allg. Chem. 94 (1916), 317. 
5) H. M. Goopwiw und R. D. Mamry, Phys. Rev. 26 (1908), 28. 
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Aus der zitierten Abhandlung l48t sich nicht genau ersehen. 
wie die eigentlichen Messungen ausgefiihrt wurden. Die horizontal, 
Kapillare war an einem vertikalen Reservoir angeschmolzen, welches 
ein Merkzeichen trug. Nachdem die Kapillare  eingetauch; 
war, wurde die Schmelze unter einem bestimmten Druck ein. 
gesogen und die Zeit genau gemessen, worin die Schmelze bis zur 
Marke angestiegen war. Es wurde jetzt der Unterdruck, welcher 
genau gemessen wurde, aufgehoben, um zu verhindern, daB di¢ 
Schmelze bis iiber die Marke aufstieg, was vermieden werden muBte. 
weil die Schmelze dort leicht erstarren dirfte. Die Strémungs. 
geschwindigkeit war sehr gering (etwa 0,002cm* pro Sekunde), 
wihrend die Réhre itiber der Marke einen ziemlich groBen Durch- 
messer besaB. Es ist sehwer zu verstehen, wie die Temperatur der 
ganzen Apparatur dabei konstant gehalten werden konnte, da eine 
sehr kleine Erhéhung des Meniskus schon eine Erstarrung der 
Fliissigkeit herbeifiihren mu8. Im selben Sinne ungiinstig wirkend 
waren die an die Apparatur angeschlossenen Druckleitungen. Es 
ist nicht angegeben, in welcher Weise der Zeitpunkt von den ge- 
nannten Forschern bestimmt wurde, wenn die Marke von der 
Fliissigkeit erreicht wurde. Bei Zimmertemperatur wirde dies eine 
ziemlich leicht zu tiberwindende Schwierigkeit sein, aber in einem 
geschlossenen Ofen lieBe sich die Bestimmung wohl schwer aus- 
fiihren. Aus diesen Griinden scheinen uns ohne weiteres diese Unter- 
suchungen kaum als geniigend exakt zu betrachten zu sein. 

§ 6. Lorenz und Hécupere!) benutzten bei den Silberhalo- 
geniden die Methode von Coutoms. Diese Forscher kamen, wie 
vorher schon Fawsirt*) zu dem Schlusse, daB die Messungen mit 
sehr erheblichen experimentellen Schwierigkeiten verkniipft sind. 
Der eigentliche Drehkérper war ein 85g wiegendes Platinellipsoid, 
dessen gréBter horizontaler Durchmesser 26, und dessen kleinster 5 mm 
betrug. An einem Platinstabe von 25 em Liinge, woran dieser Korper 
aufgehiingt war, befand sich oben ein Kupferzusatzgewicht zur Er- 
héhung des Trigheitsmomentes. Dieses war nétig, um die Stérungen, 
hervorgerufen durch Konvektionsstréme, in der Schmelze zu _ ver- 
decken. Es ist doch klar, daB die Fehler, durch Konvektion ver- 
ursacht, scheinbar kleiner ausfallen werden, wenn man das Trigheits- 
moment vergréBert; ebenso klar ist es aber, daB das Verhiiltnis 
zwischen der bei der Bremsung vom Platinkérper in der Schmelze 


') Lorenz und Hoécupere, |. c. 
*) Fawsirt, |. c. 
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verbrauchten und der durch die Flissigkeitsstromung abgegebenen 
Bnergie sich nicht andert, wenn man Zusatzgewichte uber der Ober- 
fliche anbringt. Ohne Bremsung wiirde ein aufgehingter Korper 
eine harmonische Oscillation ausfiihren: in jedem Momente ist dann 
die Kraft — d.i. die Torsionskraft im Aufhingedraht — den 
(kleinen) Ablenkungen aus der Ruhelage proportional. Wird die 
Bewegung gebremst durch eine Kraft, die in jedem Augenblicke 
proportional der Geschwindigkeit der Bewegung ist —- und bei 
kleinen Geschwindigkeiten, wie sie bei diesen Untersuchungen in 
Betracht kommen, ist dies der Fall —, so wird die Bewegung eine 
gedimpft-harmonische’) sein. Jede folgende Ablenkung ist dann ein 
bestimmter Bruchteil 1/k der vorhergehenden: die Ablenkungen 
bilden eine geometrische Reihe. 
Es gilt dann: 
Ap A, 


A,+1 Aq+1 


= k, 











worin k >1, und A die Amplitude ist. 6 = log k (oder In k) heibt 


das logarithmische Dekrement der Bewegung: 4, =k”: 1, _.,.. 





Es folgt hieraus: 


In A, — lu Anae . In A, —Ind, 
d= LF! Botenk , oder allgemein: 0 = tie es 
7 7-79 








Die genannten Forscher benutzten eine Formel, welche schon von 
Fawsitt angewandt wurde: 


dy — 8 = 0, Vora $ Cyn + Co-d9. 





In dieser Gleichung ist 6, das gemessene logarithmische Dekrement 
in der Flissigkeit, 6, dieselbe GréBe in der Luft, d die Dichte der 
Schmelze. C,, C, und Cy, sind nach Fawsirr ,,Konstanten™ der 
Apparatur, welche sich bestimmen lassen durch Messungen, 
wobei d und y bekannt sind. Von vornherein ist nicht ein- 
zusehen — und es wird spiter erkannt werden, daB solches auch 
nicht richtig ist —, ob man bei so verschiedenen Temperaturen, wie 
sie bei den Messungen an geschmolzenen Salzen auftreten, iiber- 
haupt von ,,Konstanten‘ die Rede sein kann. Es ist vielmehr wahr- 
scheinlich, daB die sehr verschiedenen, erheblichen Temperatur- 
differenzen auf die einzelnen Teile der Apparatur einen verschiedenen 
KinfluB ausiiben werden. Es wiirde in der Tat wohl sehr zufillig 





') Vgl. F. Kontrauscn, Lehrbuch d. Prakt. Phys.; A. Cuwoison, Lehrb. 
der, Phys. I, 159. 
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sein, wenn diese nicht unbetrichtlichen Einfliisse einander genay 
kompensieren wiirden. In der Abhandlung wird keine Mitteilung 
gemacht tiber die GréSe des Darchmessers des SchmelzgefaBes, go 
daB es unmoglich wird zu beurteilen, inwieweit die vom Drehkérper 
verursachte Bewegung schon vollig gedimpft ist, bevor die AuBen. 
wand des GefiBes erreicht wird. Die beiden Autoren erachteten dic 
Messung als richtig, wenn das logarithmische Dekrement konstant 
erschien. Ein nur relativ kleiner Teil der Messungen geniigte dieser 
Bedingung; die meisten erschienen offenbar zu sehr gestért. Auch 
die Sechwingungsdauer, welche etwa 11 Sekunden betrug, wurde als 
Kriterlum benutzt zur Beurteilung, inwieweit eine Messung nicht 
von Strémungsfehlern beeinfluBt war. 

Hierzu mag noch bemerkt werden, daB die Diampfung schon 
sehr groB sein mu8, um eine merkbare Anderung der Schwingungs- 
dauer herbeifiihren zu kénnen. Es gilt: 


* 


T / D) 
—_ = l : j= ] v 
ROE debs” ek aliesiads 





worin k das Dimpfungsverhiltnis, 7 die Schwingungsdauer mit, 
T,, dieselbe GréBe ohne Reibung ist. Fir kleine Werte von 6, — 
und nur diese kommen bei diesen Untersuchungen in Betracht, — 
ist es sehr die Frage, ob wirklich die Unterschiede der Schwingungs- 
dauer innerhalb der Fehlergrenzen legen diirften. Die genannten 
Autoren fanden bei Zimmertemperaturen bei den Flissigkeiten, 
welche zur Eichung der Apparatur benutzt wurden, bisweilen ziem- 
lich groBe Unterschiede in dem Wert von k. Zur Vermeidung von 
Foucautt-Strémen im Drehkérper wurde der Ofenstrom wahrend einer 
Messung ausgeschaltet; was aber zur Folge hatte, daB sich dessen 
‘Temperatur innerhalb 2,5 Minuten um etwa 15° C erniedrigte. Hin 
soleher, speziell gebauter Ofen, welcher ,,eine groBe Temperatur- 
konstanz aufwies, ist fiir dergleichen Messungen untauglich. Schon 
die Abweichungen bei Zimmertemperaturen deuteten bei unseren 
vorliufigen Untersuchungen darauf hin, daB eine sehr geringe Kon- 
vektion in der Luft oder in der Fliissigkeit, die Messungen erheblich 
beeinfluBten. 

Die Konstanten der benutzten Gleichung wurden bestimmt 
mit Hilfe von Wasser, Chloroform und Isobutylalkohol. Die ge- 
messenen Werte von 7 stimmten bei KNO, gut tiberein mit denjenigen, 
welche schon vorher von Lorenz und Katmus mittels der Kapillar- 
methode bestimmt waren. Diese Ubereinstimmung wurde erreicht 
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unter Zuhilfenahme von zwei Korrektionen: erstens vergroBert sich 
die reibende Oberfliche bei hoheren Temperaturen um einen be- 
rechenbaren Anteil; mit diesem Teile (1,4°/, bei 800°C) wurde das 
eefundene logarithmische Dekrement verkleinert. Aber es wurde 
dabei von den genannten Forschern nicht beriicksichtigt, dab das 
Tragheitsmoment sich in demselben Mafe dndert. Dann aber ver- 
oréBerte sich die Dimpfung in der Luft bei hoheren Temperaturen ; 
dieser Kinflu8 wurde zwischen 600 und 800° C empirisch auf ,,etwa 
90%/,* geschiitzt. Unsere Erfahrungen mit derselben Methode haben 
ergeben, daB in der erwihnten Weise keine geniigend genauen Mes- 
sungen gemacht werden kénnen. 

§ 7. Von Goopwin and Matnry') wurde die Kapillarmethode 
benutzt. Die Réhre war aus Platin angefertigt und hatte einen 
Durechmesser von 0,6mm. Die Zeit, in der ein bestimmtes Volumen 
der Schmelze unter dem EinfluB der eigenen Schwere durch die 
Kapillare strémte, wurde auf elektrischem Wege bestimmt, indem 
die sich allmiéhlich senkende Oberfliche zwei Paare von Platin- 
spitzen passierte, welche in zwei verschiedenen Stromkreisen ein- 
geschaltet waren. Zwei Telephone zeigten ziemlich scharf den Augen- 
blick des Voriibergehens der Oberfliche an. Die Genauigkeit dieser 
Zeitmessung betrug nach Angabe etwa 4/9, Sekunde. Die mit dem 
HaGEenBacu’schen Korrektionsgliede versehene Formel: 

a:-re-p-l d+ 


--s 


i= 
: Son-/ Sa-l-i 





wurde etwas anders geschrieben, nimlich in der Form: 





/ > 4 
dat tO hy mer 5,5 or ” d+ " 
y=p-t A ak wo A Sa. und B Sa-l- ist. 








Wie leicht einzusehen ist, sind die GréBen A und BP fiir eine be- 
stimmte Kapillare konstant: und v-l andern sich bei Temperatur- 
erhéhung in demselben Mabe. B ist wohl nicht unabhingig von der 
Temperatur; das Glied B/t? ist aber im Vergleich zu A nur klein 
und die Temperaturkorrektion deshalb praktisch zu vernachlissigen. 
Wie die genannten Forscher die Kapillare geeicht und _ kalibriert 
haben, wird in dieser Mitteilung nicht erwihnt. Es ist keine leichte 
Aufgabe, eine undurchsichtige Kapillare auf ihren genauen Durech- 
messer zu prifen. bei der Eichung und der Messung mittels Flissig- 
keiten bei Zimmertemperaturen ist es nicht unmédglich, daB ein 


‘) Goopwin und Mamey, |. c. 





12 R 8S. Dantuma. 


Mangel in der Form der Kapillare sich viel weniger stark auBert, a): 
bei extremen Temperaturen. Merkwirdigerweise anderten sich dic 
Konstanten der Apparatur bisweilen um 1°/5, ohne daB dafiir einp 
rationelle Ursache angegeben werden konnte. Um dieser Fehler. 
quelle zu entgehen, bedienten sich Goopwin und MaILey deg 
folgenden Kunstgriffes: unmittelbar vor und nach einer Messung 
bestimmten sie die ,,Konstanten’* mit einer Flissigkeit, derey 
Koeffizient 7 schon bekannt war. Betrugen die Differenzen zwischey 
zwei solechen Bestimmungen weniger als 0,75°/,, dann wurde an. 
genommen, daB auch die Konstanten denselben Wert beibehaltey 
hatten wihrend der mittleren Messung bei der Flussigkeit, deren ; 
bestimmt werden sollte. Solange aber die Ursache dieses Schwankens 
nicht angegeben wird und dessen mehr oder weniger schnell sich 
iindernder Charakter deshalb riatselhaft bleibt, kann dieser Be. 
stimmungsweise kaum der Wert beigelegt werden, welchen die ge- 
nannten Forscher dafiir beanspruchen. 

Nach dieser Ubersicht des bisher Erreichten werden wir jetzt 
zar Beschreibung unserer eigenen Versuche schreiten. 

$8. Apparatur und Arbeitsweise. Wie vorher schon 
gesagt worden ist, wurde bei unseren Messungen eine Abanderung 
der Methode von Covutoms benutzt. Von vornherein schienen uns 
die konstruktiven Schwierigkeiten bei dieser Arbeitsmethode leichter 
zu iiberwinden als bei der Kapillarmethode. Sehr giinstig in theo- 
retischer und auch praktischer Hinsicht war der Umstand, daf 
schon von VmerscCHAFFELT und Nicatss!) derartige Messungen aus- 
gefiihrt waren. Sie bestimmten den Reibungskoeffizient ver- 
dichteter Gase. Die Messungsmethode wurde so abgeiindert, dai 
sie im Gegensatz zu den oben erwihnten Untersuchungen von nur 
einem Beobachter ausgefiihrt werden konnten. Zu diesem Zwecke 
geschah die Bestimmung der Oscillationen und der Zeit ¢ auf 
photographischem Wege. 

Dieses ergab auch den sehr groBen Vorteil, daB jede Einzelheit 
des Versuches genau registriert und ausgemessen werden konnte. 
Die photographische Registrierung machte es gleichfalls méglich, 
wihrend einer Messung ununterbrochen die Ofentemperatur zu 
kontrollieren. 

In allgemeinen Ziigen geschahen die Messungen in folgender 
Weise: Der Drehkérper, der an einem Stahldraht aufgehingt war, 


') VeERSCHAFFELT und NIcAaIsg, Il. ec. 
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erhielt eine kleine Ablenkung aus der Ruhelage; die gedimpft- 
harmonische Bewegung, die dadurch ausgelést wurde, wurde mittels 
»ines am Aufhingedraht befestigten Galvanometerspiegels und darauf 
urickgeworfenen Lichtstrahles auf einem photographischen Film 
registriert, welcher auf einer, um eine horizontale Achse sich 
drehenden Trommel aufgespannt war. Wiahrend dieses Hin- und 
Hergangs des Lichtpunktes wurde die Bewegung als eine Art Sinus- 
kurve aufgezeichnet. Die registrierte Linie war sehr scharf, auch an 
den Enden der etwa 35 cm breiten Trommel. Auch wurden auf das- 
selbe Papier die Zeitpunkte in genauer Weise markiert. Um die 
ciinstigsten Verhiltnisse zu treffen und um sich mit der Methode 
vertraut zu machen, wurden erst einige vorliufige, rein orientierende 
Experimente gemacht, deren Beschreibung hier folgen mag. 

§ 9. Der Drehkoérper. Dieser hatte die Form einer Kugel. Bei 
den vorliufigen Versuchen wurde eine Stahlkugel verwendet, wie sie 
in Kugellagern benutzt wird. Ihr Durchmesser betrug etwa 8 ecm, 
Unmittelbar an dieser Kugel war der Aufhingedraht muttels einer 
kleinen Schraube befestigt. Da die Kugel etwa 1 cm unter die Ober- 
fliche der Fliissigkeit tauchen sollte, war es notig, den Galvanometer- 
spiegel etwa 3cem iiber der Kugel an den Draht festzukleben. Mittels 
eines sehr einfachen Triigers aus Neusilber konnte der Spiegel an jeder 
Stelle des Drahtes befestigt werden. Schon bei den vorliufigen Experi- 
menten aber zeigte sich diese Vorrichtung nicht fehlerlos: bisweilen 
offenbarte sich in der registrierten Kurve der Einflu8 einer sehr 
schnellen Vibration des Spiegels. Spiiter wurde darum immer so ver- 
fahren, daB der Spiegel ganz am unteren Ende des Drahtes an- 
gebracht wurde. Die benutzten Aufhingedrihte waren aus Stahil- 
draht von etwa 0,2mm Dicke angefertigt und 60—70cm lang. 
Mit dieser Kugel war es ohne weiteres sehr gut moglich, bei Zimmer- 
temperaturen brauchbare Kurven zu registrieren, weil das Trigheits- 
moment derselben grof genug war, um die Schwingungsdauer auf 
die gewiinschte GréBe zu bringen (etwa 8—14 Sekunden), wenn die 
genannten Aufhingedrihte benutzt wurden. Weil um die Haifte 
diinnere Drihte een viermal kleineren Querschnitt haben, und das 
Torsionsmoment deshalb auch auf ein Viertel verkleinert wird, so 
kann man —- wie aus folgender Forme] leicht ersichtlich ist 
unter Benutzung derselben Kugel eine gleich lange Schwingungs- 
dauer erreichen, wenn die Liinge des Drahtes groB, d. h. etwa 2,5 m 

K 


lang genommen wird: JT = 22 ]/—, worin T die Schwingungs- 
M’ a 
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dauer, K das Trigheitsmoment und M das Torsionsmoment jg; 
Dies wirde aber so groBe Schwierigkeiten verursachen, daB man sich 
deshalb genétigt sah, Drihte von gréBerer Dicke (0,2 mm) zu be. 
nutzen. 

Wenn die Experimente bei héheren Temperaturen ausgefiihrt 
werden sollten, so war es allerdings nétig, um Draht und Spiegel yor 
der Hitze zu schiitzen, die Kugel deshalb an einen Stab zu schrauben, 
welcher selbst aus dem Ofen hervorragte. An diesen Stab wurde dann 
der Aufhiingedraht befestigt. Die Materiale, welche zur Herstellung 
von Kugel und Stab unter diesen Bedingungen benutzt werden 
konnten, waren: Porzellan, Quarz oder ein hochschmelzendes Edel- 
metall. In konstruktiver Hinsicht waren die beiden zuerstgenannten 
Materialien als ungeeignet zu betrachten, weil sie sich nicht mit ge- 
niigend groBer Genauigkeit in die gewiinschte Form bringen lassen. 
Wegen der ziemlich kleinen Dicke wiirde es dann obendrein noch 
ndtig sein, ein Zusatzgewicht anzubringen, um das Tragheitsmoment 
zu vermehren und die Schwingungsdauer also auf die erwiinschte 
GiréBe zu bringen. Auch die sehr genau zu regulierende zentrale 
Befestigung des Aufhiingedrahtes am Stabe, leB sich fiir gréBere 
Temperaturintervalle in diesem Falle kaum durchfihren. 

Aus diesen Griinden wurde als Material fir Kugel und Stab 
schlieBlich reines Platin gewihlt. Wegen des sehr hohen spezifischen 
Gewichtes (etwa 22) war das Trigheitsmoment, obwohl die Ober- 
fliche der Kugel relativ klein war, noch ziemlich groB, so daB das 
Zusatzgewicht deshalb kleiner sein konnte. 

Der Radius der Kugel betrug 10 mm; sie war aufgehingt an 
einem aus demselben Materiale angefertigten Stabe von 1,5 mm 
Dicke und 50mm Linge. Dieser Stab wurde verlingert mittels 
eines Nickelstabes (von 4mm Dicke), welcher an seinem unteren 
Ende (also etwa 5em tiber der Kugel) mit einem zylindrischen, 
zentral durchbohrten Zusatzgewichte beschwert werden konnte 
(Fig. 1). Kinige vorliiufige Messungen an Schmelzen mit Hilfe einer 
Nickelkugel und einem Zusatzgewichte oben am Stabe (Fig. 2), wobei 
letzteres aus dem Ofen hervorragte —- wie solches auch bei Fawsirt’) 
und Lorenz und Hécueere?) der Fall war —, lieben erkennen, dab 
keine genauen Resultate nach dieser Methode zu erzielen waren. 
Die Nachteile, welche ihr anhaften, sind die folgenden: erstens wird 
der Schwerpunkt des ganzen Drehkérpers weit auBerhalb der Kugel 


') Fawsirt, |. c. 
*) Lorenz und HoécnuBera, |. ec. 
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verlegt, Was zur Folge haben kann, da8 etwaige sehr kleine Fehler 
‘1 der Justierung oder schwache Luftstromungen seitens des Zu- 


satzgewichtes schon horizontale Schwingungen der Kugel hervorrufen 
kgnnen. Je tiefer der Schwerpunkt liegt, desto giinstiger verhalt sich 
der Drehkérper etwaigen , horizontalen“ Stérungen gegeniiber. Auch 
‘n dieser Hinsicht ist eine Platinkugel von Vorteil. Zweitens ist bei 
dieser Einrichtung das Zusatzgewicht auSerhalb des Ofens angebracht 
und fahrt daher, wegen seiner erheblichen Oberfliche, ziemlich viel 
Wirme aus dem Ofen ab. Aber um die Temperaturkonstanz auf- 
recht zu erhalten, muB man hier gerade alle Vorsorge treffen, um 
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Fig. 1. Fig. 2. 


diesen Wiarmeverlusten vorzubeugen. Die hier auftretenden Kon- 
vektionsstréme in der Schmelze kénnen wegen des Kihlvorganges 
des Zusatzgewichtes erhebliche Stérungen zur Folge haben. 

Die Vorteile, die man aber mit der von uns benutzten Emrichtung 
erreicht, sind: da der Schwerpunkt tief liegt, weil das Zusatz- 
gewicht méglichst tief angebracht ist und eine Platinkugel benutzt 
wird; die Stérungen infolge Konvektion kénnen nur im Ofenraum 
auftreten und nicht an Teilen auBerhalb desselben, weil nur ein sehr 
dinner Stab hier aus dem Ofen hervorragt. Die kleine Wirme- 
menge, die immerhin vom Stabe an die Luft abgegeben wird, wird 
zum iubergréSten Teile durch das Zusatzgewicht geliefert, das cine 
so groBe Oberfliche besitzt, da diese Verluste eine kaum beob- 
achtbare Temperaturerniedrigung desselben und der Kugel hervor- 
rufen kénnen. Ein Nachteil dieser Einrichtung aber ist es, dab dic 
Stelle, wo der Draht an dem Stab befestigt ist und wo sich auch 
der Galvanometerspiegel befindet, unmittelbar von der Strahlungs- 
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wirme des Ofens beeinfluBt werden kann. Die Temperatur a) 
dieser Stelle betrug im Mittel schitzungsweise 75—130°C, wen 
die Ofentemperatur 400—500° C war. 

Aus einer Reihe vorliufiger Messungen bei NaNO, ging deutlich 
hervor, daB diese Stérungsquelle unbedingt beseitigt werden muBte. 
Wenn man aus praktischen Riicksichten von der registrierten Kurye 
die Logarithmen der Ausschlige aufzeichnete, so war die gezeichnete 
Kurve eine Gerade, wenn die Bewegung wirklich eine gedimpft- 
harmonische gewesen war, Bei der oben beschriebenen Einrichtung 
aber ergaben zwar einige Messungsreihen genau gerade Linien, die 
meisten der erhaltenen Kurven zeigten Knicke und andere Un. 
regelmiBigkeiten. Selbst das Offnen der Zimmertiir rief oft schon 
eine Unstetigkeit der Linien hervor. 

$10. Um diese Stérungen infolge der Luftkonvektionsstrime 
moglichst zu beseitigen, wurde nach vielen vorliufigen Experimenten 








1 die folgende Einrichtung — getroffen 

7 | | und als zweckmibig erkannt, in- 
A mime (= sofern als sie sich bis zu den héchsten 
~{()) Z a ¢  ‘Temperaturen bewahrt hat, bei denen 
Nod : noch Messungen angestellt wurden, 

U LILIA ZZ. « 4h. bis 1000° C, Der Nickelstab, der 

; etwa 5cm aus dem Ofen hervorragte 

Fig. < (Fig. 3), passierte zuerst eine auf den 


Deckel aufgesetzte Kihlvorrichtung c, 
die etwa lem Dicke hatte. Diese bestand aus zwei zusammen- 
klappbaren Dosen, worin eine Offnung ausgespart war, die den 
Nickelstab eben durchlieB. Das Kiihlwasser wurde so herumgeleitet, 
daB bei dieser Offnung die am meisten intensive Kiihlung auftrat. 
Ktwa 2em iber dieser Kuihlvorrichtung war der Stab durch den 
Ring a unterbrochen. In diesem Ringe war der Kupferblock b so 
angebracht — mittels emer Justiervorrichtung —, daB dieser Ring 
iiber etwa 90° drehen konnte, ohne dabei den Block zu _ beriihren, 
wihrend der letzte von der Kihlvorrichtung gekihlt wurde. Ober- 
halb dieses Ringes setzte sich der Nickelstab wieder fort und wurde 
dort von einer Zinkbiichse umgeben. Dort, wo sich der Spiegel be- 
fand, war in gleicher Hohe ein Deckglas eingekittet. Der Ring a 
und der Block b waren von einem Zylindermantel umgeben, der 
ebenfalls auf dem Kihler ¢ ruhte und an der Biichse anschlo8. In 
dieser Weise wurde die direkte Strahlung, welche aus dem Ofen 
dem Stabe entlang geschah, giinzlich behoben. Nur mit dieser Vor- 
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richtung war es moéglich, ungestérte logarithmische Kurven zu 
produzieren. Hieraus ist ersichtlich, daB die von Lorenz und Hoécu- 
aera befolgte Methode als zu diesem Zwecke untauglich betrachtet 
werden mub. 

Der ganze Drehkérper ist dennoch immer ein guter Wirme- 
jeiter. Es wurde in mancher Weise versucht, dem abzuhelfen durch 
gwischenschalten einer diinnen Porzellanréhre. Da aber eine 
sichere Justierung bis zu 1000°C nicht erreicht werden konnte, 
muBten die diesbeziiglichen Versuche aufgegeben werden. 

$11. Der Aufhingeapparat, der den Draht samt Dreh- 
kérper tragen muBte, war so ausgestattet, daB eine erschitterungs- 
freie Befestigung gewahrleistet war. Auch konnte der Draht, wenn 


















































nétig, bei dieser Einrichtung leicht herausgenommen werden. Der 
letzte wurde zwischen zwei Stahlplittchen geklemmt, wiihrend die 
zentrale Lage durch ein kleines Loch gesichert war. Die Ruhelage 
konnte um etwa 150° geindert werden. In Fig. 4 sind f die Stahil- 
plittchen, die mit Hilfe der Schraube g bedient wurden; / ist eine 
feste Tafel, auf welcher sich eine zweite derartige Tafel d um die 
zentrale Achse drehen konnte. 
Das oben genannte kleine Loch 
befand sich im Hiigel h. 

In Fig. 5 ist a die  be- 
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7 ieee ¢ 
wegliche ‘Tafel, die emen An- a a 
pT Ay, : oy a 
satzstab b trigt, welcher von SS 
emer Feder gegen einen zweiten Fig. 6 


Arm ec gedriickt wird. Die 

Spannung dieser Feder kann mittels einer Schraube g vaniert 
werden. Mit Hilfe des Armes b wird jetzt an der oberen ‘Tafel a 
samt dem Aufhiingedraht und Drehkérper eine kleine Ab- 
lenkung aus der Ruhelage gegeben; die Feder zieht nun das be- 
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Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 
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wegliche System in diese Ruhelage sofort zuriick. Die letzte, dio 
von dem Arme ¢ angegeben wird, kann, wenn ndtig, veriindert 
werden, indem der letzte Arm sich in sehr verschiedenen Lagey 
(iber Winkeldifferenzen von etwa 150°) gegen die feste untere Tafe! 
festschrauben léBt. Es war ndétig, das Zuriickbringen der Feder 
wihrend einiger Zeit einzuiiben, denn wenn dies zu schnell statt. 
findet, so wird bisweilen die vom Drahte auf den Drehkérper iiber- 
tragene Bewegung unregelmabig. 

§ 12. Der Widerstandsofen. Vor allem war dafiir zu sorgen, 
da die Ofentemperatur sehr gut konstant gehalten werden konnte, 
Um etwaige Stérungen durch Induktion des Erwirmungsstromes 
modglichst auszuschalten, muBte der Bedingung geniigt werden, daf 

die Messungen mit ausgeschuyl. 

(lest etd | i 2 tetem Ofenstrom ausgefiihrt wer- 
ao me ile > ie a den konnten. Auch war es 
| nétig, den Thermostatraum im 
Ofen nicht zu klein zu wihlen. 
Darum wurde die folgende An- 
3 ordnung getroffen. Als AuBen- 
mantel des Ofens wurde ein 
ae eee | galvanisierter Kessel genommen 
am | von 86 cm Durchmesser und 
Gsm Peas on | 40cm Hohe (Fig. 6). Dieser 
ae wurde mit einer dicken Asbest- 

alin! ae; schicht ¢ bekleidet. Der Zylin- 
. der d (mit Boden) bestand aus 
Fig. 6. einem 1 em dicken Eisenrohr, 

welches dazu diente, zu_ver- 

hindern, daB die Kraftfelder, welche von Erwirmungsstrémen in der 
Wickelung um B und in der Erwirmungsvorrichtung A herrihrten, ins 
Innere derselben eindringen. Die Wiairmekapazitit des ganzen Ofens 
wird hierdurch auch erheblich gesteigert. Die Vorrichtung A be- 
stand aus drei Alundumréhren a, worauf der Widerstandsdraht ge- 
wickeit war, so daf eine doppelte Erwirmungsfliche entstand; 
die Réhren wurden getragen von einem geschlossenen eisernen Ge- 
stelle b, welches hier dieselben Dienste leisten sollte wie der EHisen- 
kessel d. Der Innenzylinder e bestand aus einer Porzellanréhre, an 
welcher der Boden f angekittet war, welcher aus einer Platte eines 
xsiecators bestand, worin viele kleine Lécher waren. Auch diese 
beiden (J und C) waren mit Widerstandsdraht umwickelt. Der 
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Mraht, sogenannter ,,Brightray’’-Draht (Nichrom) von 0,8 mm 
picke, welcher einen Widerstand von etwa 2,25 Ohm pro Meter 
sufwies, wurde mittels eines feuerfesten Tones: ,,Pyruma-Putty™ 
festgelegt. Dieser bewihrte sich zu diesem Zwecke ausgezeichnet ; 
oy hielt sehr lange. Die Teile wurden aufgestellt, wie die Zeichnung 
angibt, und mittels Alundumstiitzréhrea voneinander isoliert. Der 
Neckel 2 war ein gewohnlicher AbschlieBdeckel, welcher in zwei gleiche 
Teile zerschnitten war. Unter diesen Halften waren auch wieder 
Erwirmungselemente mittels Pyruma-Putty eingekittet, welche aus 
demselben Drahte hergestellt waren. In der Mitte des Deckels war 
ein Loch von etwa 0,75em, wodurch der Aufhingestab austrat. 
Der Deckel ruhte auf einer Asbestplatte c. Die Zufuhrleitungen fiir 
die verschiedenen Erwiirmungselemente — im ganzen vier Stuck — 
wurden unter dieser Platte ¢ hindurch nach auBen gefiihrt. Jedes 
Element ward in Serie mit einem Widerstand an das 220-Volt-Gleich- 
stromnetz geschaltet, so daB man es in der Hand hatte, den Strom 
in jedem Elemente zwischen 1 und 4 Amp. zu regulieren. 

Die Riume zwischen dem inneren Zylinder e und dem iiuBberen d, 
und zwischen diesem und dem Kessel, wurden angefiillt mit ge- 
brannter Magnesia. Der eigentliche Ofenraum im inneren Zylinder 
war 14cm hoch und hatte 7em Durchmesser. Wurde der Ofen an- 
gewirmt, so daB die Temperatur in der Nahe des AuBenzylinders 
etwa 10—20°C hoher war als die ‘’emperatur im inneren Raum, 
so konnte zwischen 300° und 600°C der Erwirmungsstrom des 
inneren Zylinders und dessen Boden ausgeschaltet werden, ohne da8 
hierdurch die Temperatur sofort sank. Die ersten Schwankungen 
zeigten sich gewébnlich nach 5—10 Minuten, wenn man _ vorher 
dafir gesorgt hatte, daB eine Zeitlang — etwa 20—80 Minuten — 
die AuBen- und Innentemperatur sich nicht wesentlich gedndert 
hatte. Wegen der ziemlich groBen Masse Isoliermaterial und der 
groben Kapazitit war der Ofen sehr triige. Ein kleiner Nachteil 
bestand hierin, daB die erste Einregulierung auf eine bestimmte 
lemperatur ziemlich viel Zeit in Anspruch nehmen konnte. Dies 
zeigte sich in etwas gréBerem MaBe bei noch héheren Temperaturen, 
etwa bis zu 1000°C. War aber cinmal die Verinderung der Tem- 
peratur gering geworden, so war auch mit Sicherheit eine Messung 
auszufiihren, wihrend welcher die Temperatur sich in diesem Zeit- 
intervalle von etwa 4 Minuten nicht mehr inderte als um 0,5° C. 
Der Flissigkeitsbehalter war ein Platinzylinder (Fig. 7) von 5 cm 


Diameter und 7 cm Hoéhe, mit abgerundetem Boden; er war eingefabt 
os 
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in einen Alundumzylinder, welcher mit drei isolierten Stiitzpun ten 
auf dem Boden des Innenzylinders des Ofens (f in Fig. 6) stand. 
Das GefiB wurde wib~end einer Messung durch zwei Deckelhalften 
verschlossen, in welechen zwei kleine Offnungen ausgespart waren 
fiir das Thermoelement und den Aufhingestab. 
$13. Die Temperaturmessung geschah mittels Platip. 
Platin-Rhodium-Thermoelementen in der im hiesigen Laboratorium 
iiblichen Weise.4) Das benutzte Potentiometer war von O. Wo.rr 
konstruiert und hatte drei Dekaden. Die Schaltung war so ausgefiihrt, 
daB entweder das Werston-Normalelement an einen aparten Normal- 
widerstand von 101,83 Ohm angeschlossen werden konnte, so daf 
der Arbeitsstrom genau auf 0,01 Amp. kontrolliert werden konnte; 
oder dab eins der zwei benutzten Thermoelemente mit dem Potentio- 
meter verbunden werden konnte. In den Zufuhrleitungen waren 
thermokraftfreie Stromwender eingeschaltet, die 
es ermdéglichten, etwaige Thermokrafte zu erkennen 
und mittels zweier Messungen mit gewendetem 
Strome die hierdurch verursachten Fehler zu be- 
seitigen, wenn sie nur klein waren. Das Galvano- 
meter (nach Mou) war auf die grdBte Empfindlich- 
| je. _ keit eingestellt. Auf der durchsichtigen Skala betrug 
“-\ | die Abweichung des Galvanometers fiir jedes Grad 
Celsius etwa 2 cm. 
Das eine Thermoelement wurde im Abstande 
____——_ ~von etwa 1,5 em von der AuBenseite des EHisen- 
Fig. 7. zylinders in einer Porzellanréhre in dem _Isolier- 
material befestigt. Das andere Element konnte durch 
cine Offnung in der einen Deckelhalfte in das Innere des Ofens ge- 
bracht werden, so daB die Temperatur in der Schmelze gemessen 
wurde in gleicher Héhe mit dem Drehkérper (Fig. 7). Die Zufubr- 
leitungen wurden gut isoliert unter dem Wasserkiihler hindurch zum 
Potentiometer gefihrt. 
Wie bekannt®) kénnen bei 700°C und héher vagabundierende 
Stréme auftreten, welche in dem Erwiirmungsstrom des Ofens ihre 
Ursache finden. Dieselben kénnen, wie Warre®) angibt, u. a. un- 











1) Naheres hiertiber findet man in: F. M. JarGcrer, Hine Anleitung zur Aus- 
fiihrung exakter physiko-chemischer Messungen bei héheren Temperaturen, Gro- 
ningen, J. B. Wouters U. M. (1913). 

*) F. M. Jancer, Anleitung usw., 8. 61. 

5) W. P. Wurre, Phys. Rev. (2) 8 (1907), 337. 
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schidlich gemacht werden, indem man alle MeBapparate auf Metall- 
platten stellt, die Thermoelemente mit einem isolierten Draht um- 
wickelt, und diese Metallteile zusammen verbunden mit der Erde 
verbindet. Weil dies in unserem Falle keine leichte Aufgabe war, 
wurde versucht, alle MeBapparate und Zufuhrdrihte mit der gréBten 
Sorgfalt zu isolieren. Mittels paraffinierter Glasplatten gelang es, 
die Schwankungen so sehr hinunterzudriicken, daB der totale Effekt 
nicht mehr betrug als etwa 0,5° C Unsicherheit. 

§ 14. Die Registriertrommel, die ebenfalls in der Werkstatt 
des Laboratoriums konstruiert wurde, hatte einen Durchmesser von 
91cm und eine Linge von 85cm. Als Antrieb hierzu wurde ein 
Grammophonmotor benutzt, welcher mit einem neuen Laftregulator 
ausgestattet es ermdéglichte, der Trommel wahrend einer Stunde cine 
konstante Bewegung von etwa lem Geschwindigkeit pro Sekunde 
zu erteilen. Dieser Teil der Apparatur wurde im Dunkeln auf- 
gestellt; nur ein horizontaler Schlitz erméglichte den Durchgang 
des vom Galvanometerspiegel — am Aufhingedraht — zuriick- 
geworfenen Lichtbiindels. Diese Lichtstrahlen gaben etwa an der 
Trommeloberfliche das Bild eines vor dem Galvanometerspiegel 
aufgestellten vertikalen Schlitzes, der intensiv beleuchtet wurde. 
Mittels einer horizontalen Zylinderlinse, — die aus einem an beiden 
Enden mit Korken verschlossenen und ganz mit ausgekochtem Wasser 
gefiillten Glasrohr von 5cm Weite und 40 em Liinge bestand, welches 
vor dem horizontalen Schlitz in der Abdeckhiilse der T'romme! auf- 
gestellt war, —- wurde das vertikale Bildchen an jeder Stelle zu einem 
einzelnen Punkte auf der Trommeloberfliche zusammengedriickt. 
Die Scharfe lieB auch an den Enden der Trommel nichts zu wiinschen 
iibrig; der Abstand zwischen Schlitz und Spiegel betrug etwa 90 em, 
derjenige zwischen Spiegel und Trommel etwa 150¢m. Als photo- 
graphisches Papier wurde ein ,,Orthobrom‘-Papier von Grvarrt 
benutzt, dessen Oberfliche glatt-halbmatt war. Es wurden vor 
jeder Messung davon Stiicke in der gewiinschten GréBe abgeschnitten 
und bei rotem Lichte mittels zweier Federn auf die Trommel gespannt. 
Kine zweite, punktiérmige Lichtquelle erzeugte nach jeder Messung 
eine scharfe, den Endflichen der Trommel genau parallele Link 
auf dem Papier, indem nach jeder Messung diese Lichtquelle an- 
geziindet und die Trommel mit der Hand rasch einige Male gedreht 
wurde. Diese Kurve wurde spiter zum Ausmessen der Kurve benutzt. 

Die Schwingungsdauer muBte so aufgezeichnet werden, dab es 
ohn viel Miithe und Fehler méglich war, den Zeitverlauf zwischen 
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jeder Ausweichung und der folgenden genau zu messen. Es wurden 
einige elektrische Apparate entworfen, die immerhin ziemlich gut, 
Resultate gaben, jedoch nicht ganz fehlerlos funktionierten. Eine 
der Hauptschwierigkeiten dabei war, daB die Zeitpankte nicht in der 
Nihe der sinusférmigen Kurve aufgezeichnet wurden, so daB sie spiter 
somit auf dieser tiber ziemlich groBe Strecken iibergebracht werdey 
muBten, Die endgiiltige MeBmethode, welche in keiner Hinsicht zy 
Fehlern AnlaB gab, war die folgende: die Lichtquelle, welche schlief. 
lich die registrierte Kurve liefern muB, wurde mittels einer groBen 
Sammellinse auf einem Schlitz abgebildet und diese vertikale helle 
Linie nachher durch den am Drahte befestigten Spiegel zuriick- 
geworfen und von der horizontalen Zylinderlinse als punktf6rmiges 
Bild auf das Papier projiziert. In der Nahe des Schlitzes war eine 
Pendeluhr aufgestellt, an deren Pendel ein diinner vertikaler Stab 
angeschraubt war, der bei jedem Hin- und Hergang an dem Schlitz 
zweimal voriiberging. Die so veranstalteten Unterbrechungen der 
Kurve lieBen, nachdem der Stab mattiert ward, und nachdem die 
Anderung des Abstandes zwischen Drehpunkt und Pendel zweck- 
maBig abgeaindert war, nichts zu wiinschen tibrig. Auf der Kurve 
lieBen sich die weiBen, hellen Stellen mit gré8ter Genauigkeit ablesen. 

Die Ruhelage des Pendels wurde so gewahlt, daB der Stab dann 
nicht gerade vor dem Schlitze hing, sondern etwas zur Seite, so daf 
bei jedem Hin- und Hergang des Pendels die Unterbrechungen ab- 
wechselnd nach 4/, und 2/, Periode aufeinander folgten. Diese Methode 
hat den Vorteil, daB man bei der Abzéhlung der Punkte sich nicht so 
leicht irren kann. 

In etwa %/, Sekunde (= einer ganzen Pendelschwingungsdauer) 
waren die Punkte der Trommel an der Oberfliche um etwa 1 cm 
vorgeriickt. In dieser Richtung betrug dann eine Unterbrechung 
etwa 0,2 mm. Zwischen zwei aufeinander folgenden Ausschligen ergab 
sich bei einer mittleren Geschwindigkeit der Trommel ein Abstand 
von etwa 120mm; so daB, wie leicht ersichtlich, die Zeit zwischen 
zwei Wellengipfeln der sinusartigen Kurve mit gréBter Genauigkeit 
bestimmt werden konnte. Freilich war es nicht wohl méglich, die 
Gipfelpunkte selbst auf der Kurve genau anzugeben. Statt dessen 
wurde meistens so verfahren, daB in nicht zu groBer Entfernung des 
Gipfelpunktes eine der Nullage parallele Linie gezogen wurde und 
die Mitte derselben als der Gipfelpunkt bezeichnet wurde. Dieses 
Verfahren ist nur dann erlaubt, wenn die Daimpfung schwach ist; 
denn nur dann kann, wie oben angegeben, ein solcher abgeschnittener 
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Wellengipfel als symmetrisch betrachtet werden. An verschiedenen 
Kurven wurden zwischen zwei aufeinander folgenden Gipfelpunkten 
die linearen Zeitabstaénde gemessen und mittels der an einem Chrono- 
meter gemessenen Pendelzeit in Sekunden umgerechnet. Auch in 
Fallen, wo die aufgezeichnete Kurve — die erhalten wurde, indem 
man die Logarithmen der Amplituden regelmaiBig auftrug, — keine 
Gerade war, sondern kleine Knicke und UnregelmiBigkeiten zeigte, 
konnten jedoch keine merklichen Anderungen in den Zeitabschnitten 
konstatiert werden. Nur wenn die Dimpfung, wie einige Male der 
Fall war, sehr viel gréBer wurde, war eine Anderung der Zeit- 
abstande erkennbar. Dies geschah z. B. wenn der Aufhingestab 
wihrend einer Messung von einem ‘Tropfen kondensierten Niuhl- 
wassers an die Wand der Kiihlvorrichtung festgeklebt wurde. Ks 
wurde daher die Form der Kurve der aufgezeichneten Logarithmen 
benutzt als Kontrolliermittel, um festzustellen, inwieweit einer 
Messung Vertrauen beigemessen werden konnte. Die Zeit zwischen 
zwei aufeinander folgenden Amplituden wurde gefunden, indem bei 
etwa 25 Ausschligen die totale Zeitdauer bestimmt, und diese Zahl 
mit der Anzahl der beobachteten Ausschlige dividiert wurde. 

§ 15. Theoretisches. Die von uns angewandte Methode, 
welche eine Abainderung der von CouLomB angegebenen darstellt, 
ist dieselbe, wie sie von VERSCHAFFELT und NicatsE') benutzt wurde. 
Sie wurde theoretisch auch giinzlich begriindet durch die quanti- 
tativen Betrachtungen, die der erste der beiden genannten I orscher 
ihr gewidmet hat. Schon friiher?) war von mehreren Theoretikern 
iiber diese Art der Viscositiitsmessung geschrieben worden; die ein- 
gehenden Betrachtungen VERSCHAFFELT’s aber bieten den grofen 
Vorteil, daB sich einige Beziehungen ableiten lassen, mit deren Hilfe 
sich der Reibungskoeffizent aus den gemessenen Gréfen leicht be- 
rechnen laBt, wihrend gleichzeitig die quantitativen Bedingungen 
angegeben sind, unter denen solche Messungen erst erfolgreich sein 
konnen. 

Vorbedingung ist, daB die von der Kugel, deren Aufhiingedraht 
eine zu vernachlissigende Dicke besitzen muB, auf die Fliissigkeit 





1) VERSCHAFFELT und Nicaisg, l. c. 
2) U. a. G. Kircnnorr, Vorl. tiber Math. Phys. 26 (1877); Ig. KLsmenéic, 


Wien. Ber. (II) 84 (1882), 146; G. G. Strokes, Math. and Phys. Pap. V, 207; 
W. Konia, Wied. Ann. 82 (1887), 193; H. Lams, Hydrodyn. (1906), 571, 581, 
599; G. ZempLtén, Ann. d. Phys. 19 (1906), 783; 29 (1909), 899; M. Brittoury, 
Leg. s. 1. Vise. des liq. e. des Gaz. I (1907), 96; D. Coster, Versl. Kon. Akad. 
27 (1918), 23, 
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iibertragene Bewegung so wenig intensiv ist, daB etwaige Wirbe| 
in der Flissigkeit nicht auftreten kénnen, und da8 die so erzeugte 
Bewegung nur in Schichten stattfindet. Die erste sehr diinne Fliissig- 
keitsschicht liegt fest an der Kugeloberfliche; der Koeffizient dey 
iiuBeren Reibung zwischen dem Kugelmaterial und der Flissigkeit 
ist dann als unendlich groB zu betrachten im Vergleich zu dem 
Koeffizienten 7 der inneren Reibung der Flissigkeit. Der folgenden 
parallelen Fliissigkeitsschicht wird dann die Bewegung mitgeteilt, 
die aber von der darauffolgenden gehemmt wird, so daB sie mit 
anderen Worten dieser Schicht erst nach einer kleinen Zeit die Be- 
wegung mitteilt. Die Verschiebungen der Schichten mit stets gréBerem 
Radius, werden daher immer kleiner; die Phase ist von Schicht zu 
Schicht verschoben, fiir alle Schichten ist aber das Dampfungs- 
verhiltnis konstant: es wird von der Kugel ausgehend eine Art ge- 
diimpfte Wellenbewegung in die Flissigkeit hinein geschickt, deren 
Dimpfung und Geschwindigkeit von der GréBe von 7» und von der 
Kugelbewegung abhingen wird. 

Die Bewegung der Kugel wird durch das Torsionsmoment im 
Aufhingedraht unterhalten. Die Geschwindigkeit an jeder Stelle 
wird erzeugt als eine Funktion von Tragheitsmoment, Torsion und 
Dimpfung. 

Setzt man die Abmessungen der Apparatur, die Schwingungs- 
dauer ohne und mit Dampfung, die Dichte und den Reibungs- 
koeffizient der Fliissigkeit als bekannt voraus, so laBt sich das 
Dimpfungsverhiltnis k (oder das logarithmische Dekrement: 6 = In k) 
berechnen. Umgekehrt findet man aus der gemessenen GréBe 6 den 
Reibungskoeffizient », wenn die anderen GréBen bekannt sind. 

Voraussetzung ist ebenfalls, daB die ausgesandte Wellenbewegung 
praktisch giinzlich gedimpft wird; also entweder nie die Wand des 
lliissigkeitsbehilters erreicht oder, wenn dies jedoch der Fall 
wire, von dieser Wand zuriickprallt, aber daB sie praktisch schon 
aufgehoben ist, bevor die Kugel durch sie wieder erreicht wird. Die 
Untersuchungen von VERSCHAFFELT und Nicaise wurden mit einer 
Kugel ausgefiihrt, die sich in einem konzentrischen kugelférmigen 
Behilter drehen konnte. Das Gefi8 wurde von uns so groB gewahit, 
daB der Voraussetzung immer geniigt wurde, daB die Flissigkeit 
als unendlich ausgedehnt betrachtet werden konnte. Diese Voraus- 
setzung einer laminéren Fliissigkeitsbewegung, welche eine mdgliche 
Bewegung der Fliissigkeitsmasse vorstellt, findet ihre Stiitze in der 
tatsiichlich beobachteten Kugelbewegung, die sich véllig in Uber- 
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einstimmung ergab mit den aus diesen Voraussetzungen gemachten 
Folgerungen. Selbstverstindlich darf die Bewegung nur sehr langsam 
stattfinden; denn sonst wird der Unterschied der Bewegung in einer 
Schicht irgendwo zwischen den Polen und dem Aquator zur Folge 
haben, daB Fliissigkeitsstréme entlang der Meridiane auftreten. 


Wie vorher gesagt, ist es méglich, um aus der Formel: 


{* — T3 j2 


7" 4 x" 


das logarithmische Dekrement zu berechnen, wenn man T und 1’, 
—d.h. die Schwingungszeiten mit und ohne Dimpfung — genau 
kennt. Weil aber die Genauigkeit, mit welcher diese GréBen zu be- 
stimmen sind, nicht erheblich groB ist, — so da man auch dio 
Fehler in (T? — Ty?) nicht beliebig klein (z. B. 0,1) waihlen kann 
— so ist diese Formel wenig zur Berechnung von 7 geeignet. 


Die von der Kugel ausgehende Wellenbewegung wird, wie es 
VERSCHAFFELT angibt, durch die Fortpflanzungsgeschwindigkeit und 
Wellenlinge charakterisiert. Angenihert pflanzt sich die Bewegung 
in der Richtung des Radius mit der Geschwindigkeit v = 2 / — 
fort; 7 ist darin der Reibungskoeffizient, d die Dichte der Flissigkeit. 
n ye 1 

d 
In dem Falle, wo der Abstand zwischen Kugel und GefaBwand gering 
ist, kann befiirchtet werden, daB die ausgesandte Wellenbewegung 
durch Reflexion gegen die Wand zur Kugel zuriickkehren und somit 
deren Bewegung beeinflussen kénnte. Bewegungen mit relativ groBer 
Schwingungsdauer haben eine kleinere Fortpflanzungsgeschwindigkeit 
als diejenigen mit kiirzerer Schwingungsdauer. Die Amplitude der 
Bewegung verkleinert sich tiber den Abstand eins im Verhiltnis 


Die zugehérigen Wellenlingen 4 findet man aus: 2 = 2 


von e~> :1, worin b = nF ist. Aus diesen Betrachtungen laBt 
sich unmittelbar folgern, daB die Dimpfung iiber den Abstand eins 
je gréBer ist, desto kleiner die Schwingungsdauer ist, d.h. desto 
kiirzer die Wellenlingen sind. Schnellere Bewegungen pflanzen sich 
schneller fort, sind aber auch eher gedimpft. Man hat es bei ge- 
eigneter Wahl dieser GréBen deshalb ganz in der Hand, den Einflu8 
der GefaiBwinde so klein zu machen, daB er ganz aufer Betracht 


bleiben kann. 
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VerscHarre.t gibt als Beispiel den Fall, daB die Kugel und 
die konzentrische Wand einen Abstand von lem haben. Hat man 
die Absicht, den EinfluB der Wand giinzlich auszuschalten, so hat 
man darauf zu achten, daB das Glied: e~?° —* nicht gréBer als 
z. B. 0,001 wird. Im Falle einer bekannten Flissigkeit (7 und d 
bekannt) wird 7 durch dieses Glied eine bestimmte Grenze gesetzt, 


namentlich b = 2-4 wenn auch der Abstand (R’— R) vorher 


schon bekannt ist. Ebenso ist die Minimumgrenze von (R’— Rk) 
festgelegt, wenn 7, d und » von vornherein festgestellt sind. Wenn 
(R’— R) =1em genommen wird, so kann man bei der Messung 
von Fliissigkeiten wie Wasser, ohne irgendwelche Schwierigkeiten 
die Schwingungsdauer zwischen 8 und 20 Sekunden halten. 


Praktisch hat sich ergeben, daB der Wert b = 10 gute Resultate 
gibt. Diese GréBe verkleinert sich, wenn 7’ bekannt ist, bei kleiner 
werdendem Verhiiltnisse d/y. Und dieser Anderung von b kann 
praktisch vorgebeugt werden (e~?°(®-®< 0,001), wenn man (R’ — R) 
vergréBert. Die spezifischen Gewichte der ,normalen” Fliissigkeiten 
variieren nicht erheblich. Die Kompensierung, welche nétig ist, um 
der Bedingung zu geniigen, daB die Wand keinen Einflu8 mehr aus- 
iiben kann, und die darin besteht, daB bei kleineren Werten von 
d/n gréBere Werte von (R’— R) gewahlt werden miissen, laBt 
voraussehen, daB diese Methode fiir gewohnliche Fliissigkeiten sehr 
geeignet sein wird, wenn deren Reibungskoeffizienten nur klein sind. 
Geschmolzene Salze haben oft erheblich gréBere Werte von y, be- 
sitzen aber dabei auch eine gréBere spezifische Dichte d. 


Aus den oben mitgeteilten Bedingungen laBt sich leicht ab- 
schiitzen, wie groB man bei einer gegebenen Fliissigkeit und bei be- 
kannter Apparatur die Schwingungsdauer zu wihlen hat. Diesen 
Bedingungen liegt die Voraussetzung zugrunde, daB die Bewegung 
relativ wenig gedimpft wird, 6 also einen kleinen Wert, z. B. kleiner 
als 0,1 besitzt. Durch geeignete Wahl des Drehkérpers und Auf- 
hiingedrahtes kénnen 7 und 6 miteinander in Einklang gebracht 
werden. Eine ziemlich groBe Diaimpfung, sei es durch die groBe 
Kugeloberfliche oder durch einen groBen Wert von 7, kann z. B. ver- 
kleinert werden, wenn man das Trigheitsmoment des schwingenden 
Systems vergré8ert und dann die Anderung in der Schwingungs- 
dauer durch Verinderung der Linge oder Dicke des Aufhaingedrahtes 
kompensiert. 
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§ 16. Ist der Wert von 7 einer Fliissigkeit véllig bekannt, so 
kénnen in diesem Falle die folgenden Formeln VERSsCHAFFELT’s gute 
Dienste leisten: 

- fala 

rat Sa: Rt-y- Vd 
worn K das Traigheitsmoment des Drehkérpers ist. Die Genauig- 
keit ist keine sehr groBe, wie leicht ersichtlich ist, wenn man bedenkt, 
daB L” den Faktor (T — Ty) enthilt. Dieser so gefundene an- 
nihernde Wert von 7 wird dann in der weiteren Berechnung benutzt. 
Die Gleichung: 


, An-K-(T - T,) [a 
- LC’ = —————_ und y= 
i Vr 


‘ , 3 L/ 
(2+ platy: R-Yd-y= Sa RP? 


Va and L’ = ==" 
ae | i 
sind, ist die genauere Formel, mit welcher VERSCHAFFELT die Eind- 
werte von 7 berechnet. War der zuerst gefundene Wert allzusehr 
verschieden (-}- 10°/,) von dem schlieBlich berechneten, so wird mit 
diesem schon ziemlich genauen Werte die ganze Berechnung aber- 
mals wiederholt, usw. 

Die Berechnungen werden nur ausgefiihrt mit GréBen, die 
sich auf die Kugel beziehen. Von den bendtigten Werten von T, 
T,, K, R, d und 6 sind T, Ty, R und d somit zu benutzen. KK und 
6 kénnen nicht ohne weiteres benutzt werden. Das antreibende 
Trigheitsmoment ist dasjenige des ganzen Drehkérpers. Die Diimp- 
fung, welche gemessen wird, ist ebenfalls die des ganzen Systems, 
wofiir sich die drei folgenden Ursachen angeben lassen: 

1. die Reibung der Kugel der Fliissigkeit gegeniiber; 

2. diejenige der aus der Fliissigkeit hervorragenden Teile des 

Drehkérpers, der Luft gegeniiber; 

3. die Reibung im Aufhingedrahte. 

Um deshalb bloB die unter 1. genannte Reibung zu finden, ist es 
erforderlich, daB die totale beobachtete Reibung um den Anteil 
verringert wird, welcher auf Rechnung der unter 2. und 3. ge- 
nannten Ursachen zu setzen ist. Rechnerisch kommt es darauf 
hinaus, das gesamte logarithmische Dekrement 6 um die Werte 
von 6 zu verringern, die man erhalt, wenn nur die unter 2. und 38. 
genannten Ursachen anwesend sind. 

VERSCHAFFELT gab zu diesem Zweck den folgenden Weg an: 
zuerst bestimmte man das logarithmische Dekrement des ganzen 


a a“ b- R +1 
wom =P RP + (0+ R+ IP 


I 


» Oo 
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Systems (Kugel mit Zusatzgewicht). Das letztere wurde dann ent- 
fernt und statt dessen ein anderer Zylinder aufgesetzt, welcher den 
foleenden Bedingungen geniigen mu8: die auBere Form war gleich 
derjenigen des ersten Zylinders, das Material der beiden Zylinder 
aber so gewahlt, daB der Unterschied in Gewicht und Trigheitsmoment 
der beiden Kérper gleich dem Gewichte und Triagheitsmoment 
der verwendeten Kugel waren. Beim Hinzusetzen des zweiten, leich- 
teren Zylinders wurde die Kugel erst entfernt. Mittels dieses Ver- 
fahrens wurde also erreicht, daB die éiuBere Form jener Teile des 
Systems, welche aus der Fliissigkeit hervorragten, in beiden Fiillen 
genau gleich waren, wihrend das Gewicht und das Traigheitsmoment 
des ganzen Systems sich nicht geindert hatten. Das logarithmische 
Dekrement wurde jetzt noch einmal bestimmt, und der Unterschied 
der gefundenen Werte dieser GréBe war also bloB eine Folge der 
Reibung der Kugel gegen die Fliissigkeitsmolekile. Theoretisch ist 
auch noch der Gewichtsverlust infolge der auftreibenden Kraft der 
Flissigkeit in Rechnung zu setzen, praktisch ist diese Korrektion 
sehr klein und hat keinen merkbaren EKinfluB. 

Diese Methode gibt bei niederen Temperaturen vollig befrie- 
digende Resultate, stellt aber bei héheren Temperaturen die Auf- 
gabe, zwei moéglichst kleine Zylinder anzufertigen, welche den ge- 
nannten Bedingungen genau geniigen und deren Ausgangsmaterial 
sich durch Oxydation nicht aindert. Diese Schwierigkeiten wurden in 
der folgenden Weise umgangen, die eine wenig bedeutende Ab- 
iinderung der VerscHarrevt’schen Methode darstellt: 

Man bestimmte das logarithmische Dekrement des Systems, 
wihrend der eigentliche Drehkérper in die Flissigkeit eimgetaucht 
war (d,). Dann wurde dieselbe GréBe bei derselben Temperatur ge- 
messen, jetzt aber, wihrend sich die Kugel iiber der Oberflache der 
Fliissigkeit befand (6,). Die Differenz dieser zwei Bestimmungen 
gab den Wert von 6, der auf Rechnung der Reibung der Kugel gegen 
die Flissigkeit zu setzen war, verringert um den Wert von 6 aus 
der Reibung dem Dampfe gegeniiber (6;). Um also die reine Fliissig- 
keitsreibung zu bestimmen, wurde das logarithmische Dekrement (65) 
berechnet, welches hatte gefunden werden miissen, wenn nur die 
Kugel in dem Dampfe geschwungen hatte. Um diese GroéBe wurde 
die Differenz der praktisch gefundenen Werte von 6 vermehrt, so 
daB diese 6 = 6, — 6, + 6, wurden. Diese GréBe wurde als das 
logarithmische Dekrement angenommen, womit 7 dann des weiteren 
berechnet wurde. 
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§ 17. Wie vorher gesagt, wurde am Ende jeder Messung eine 
Gerade durch eine punktférmige Lichtquelle auf das photographische 
Papier abgebildet, etwa in der Mitte der Trommelachse. Die Ab- 
stiinde zwischen den gréS8ten Entfernungen der sinusartigen Kurve 
und dieser Geraden (in die Figuren ausgezogen) wurden in Ab- 
stinden von 0,5cm in natiirlicher GréBe auf gewéhnliches Milli- 
meterpapier aufgetragen, wodurch es mdglich war, durch diese 
Punkte zwei flieBende Kurven zu ziehen (Fig. 9). Die registrierte 
sinusartige Kurve wurde bei diesem Verfahren gleichsam zu- 
sammengedriingt. Die Gerade lef immer der Linie parallel, 
die man gefunden hitte, wenn man die Ruhelage registriert hiitte. 
In den folgenden Figg. 8 und 9 ist die ausgezogene Gerade 
die wirklich aufgezeichnete, wihrend die gestrichelte Gerade sich auf 
die Ruhelage des Systems bezieht. Die zwei Kurven waren sym- 
metrisch um die Ruhelage gelagert und niherten sich der gestrichelten 


A 





~~ 
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Fig. 8. Fig. 9. 


Kurve offenbar asymptotisch. Die Wellengipfel konnten mit groBer 
Genauigkeit ausgemessen werden, die Meffehler betrugen immer 
weniger als 0,5mm. Nur wenige registrierte Kurven zeigten einen 
unstetigen Verlauf, bei der Mehrzahl waren die Abweichungen der 
Punkte von den auf graphischem Wege erhaltenen Mittelwerten nur 
gering. Mit Hilfe von regelmiBig iiber diese Kurve (Fig. 9) verteilten 
Punkten wurden deren Entfernungen voneinander gemessen, und diese 
Abstiinde wurden auf einem Koordinatenpapier aufgetragen, dessen 
horizontale Verteilung eine lineare, dessen vertikale aber eine loga- 
rithmische war. Die in dieser Weise aufgezeichneten Logarithmen 
der Amplituden miissen auf einer geraden Linie liegen, wenn die 
Bewegung in der Tat eine gedimpft-harmonische ist. Bei weitaus 
den meisten der registrierten Kurven war dies auch der Fall. Aus 
den so gezogenen Geraden wurde dann das logarithmische Dekrement 
der Bewegung berechnet, was fast immer mit einer Genauigkeit von 
0,1°/, geschehen konnte. Nur sehr wenige Kurven zeigten einige 
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UnregelmaiBigkeiten; einige erschienen z.B. aus zwei oder drej 
parallelen Geraden zusammengesetzt. 

Die Zahl der Zeitpunkte zwischen zwei weit auseinander liegenden 

Amplituden (etwa der fiinften und der fiinfundzwanzigsten, Fig. 10) 

wurde in ziemlich sicherer Weise 

in’ bestimmt, wenn diese Zeitpunkte 

/? unregelméBig, z. B. nach 4/; und 

2/; Sekunde aufeinander felgten. 

Der noch wbrigbleibende Bruch- 

teil einer Periode wurde bestimmt 


4 
| fA) \ durch Ausmessung und nachherige 
/ Vergleichung mit dem ermittelten 
| \ Abstand einer ganzen Sekunde, 
, wie solches leicht mit Hilfe oben- 
Fig. 10. stehender Figur verstanden wer- 


den kann. 

§ 18. Um die Methode zu priifen, wurden vorlaiufige Messungen 
mit verschiedenen Drehkérpern angestellt, mit und ohne Zusatz- 
gewicht. Bei Zimmertemperatur waren die Resultate, wenn die 
Messungen mit der nétigen Vorsorge ausgefiihrt wurden, sehr gut in 
Ubereinstimmung mit den Daten, welche in anderer Weise erhalten 
waren. Das Trigheitsmoment des Drehkérpers wurde bestimmt, 
indem die Schwingungszeiten gemessen wurden, wenn zwei gleich 
schwere zylindrische Zusatzgewichte nacheinander zentrisch auf- 
gelegt wurden. Diese Gewichte besaBen erheblich verschiedene 
Triigheitsmomente: AK, und K,. Wenn das Trigheitsmoment des 
Koérpers A ist, und die gemessene Schwingungsdauer, nachdem die 
Zusatzgewichte mit Trigheitsmomenten KX, baw. Ix, aufgelegt waren, 
(, und ¢, sind, so konnte aus der Gleichung: 


4 {/K+K, 
, \VK+K, 


die GréBe AK berechnet werden. 

Mittels eines Chronometers wurde die Schwingungsdauer der 
Pendeluhr, durch welche die Zeitpunkte registriert wurden, genau 
kontrolliert. Die Schwingungszeit der Uhr betrug: 1,490 Sekunde. 

Mit Hilfe der vorliufigen Apparatur und auch mit Hilfe der 
spiiteren, womit schlieBlich die finalen Messungen an geschmolzenen 
Salzen ausgefiihrt wurden, — wurde nun zunichst 7 bei Zimmer- 
temperaturen bestimmt an Wasser, Chloroform und Benzol. 
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Die erhaltenen Werte wurden mit denjenigen verglichen, die in 
LanpoLt-BoérnstEry’s Tabellen erwihnt werden. Diese Bestim- 
mungen wurden bei etwa 12° C vorgenommen; der benutzte Thermo- 
stat wurde wihrend einer Messung nicht gerihrt, denn es stellte sich 
heraus, daB selbst leichte Erschiitterungen des Flissigkeitsbehalters 
eine ungerade Logarithmenkurve hervorriefen. Ebenfalls wurde die 
Erwirmung wihrend der MeBzeit ausgeschaltet. 

In einer solchen Messungsreihe wurden folgende Daten erhalten: 

Der Radius der Kugel war 0,9968¢em; ihr Trigheitsmoment 
K = 192,58; die Schwingungsdauer 8,127 Sekunden; das gefundene 
logarithmische Dekrement mit der Kugel in der Flissigkeit: 0,02014. 
In Luft war diese GréBe: 0,008166. Das berechnete Dekrement, 
welches die Kugel zeigen sollte, wenn sie nur in der Luft hin und 
her schwang, wibrend ihre Periode und ihr Trigheitsmoment identisch 
waren mit denselben GréBen beim ganzen Drehkérper — betrug 
0.000128. Es wurde zur Berechnung dieselbe Gleichung benutzt, 
wie VERSCHAFFELT fiir die Berechnung von 7 aus den gefundenen 
Daten angegeben hat. Die einzige Unbekannte in der Gleichung 
(S. 27): - ‘s 

tinind tne st 


Sa-R>’ 
ist 6 (in L’ enthalten). 

Der in dieser Weise berechnete Wert von 6 (= 0,000123) wurde 
zur Korrektion der gefundenen Werte von 6 benutzt. Im Falle des 
Wassers wurde schlieBlich fiir 6 gefunden: 0,01710; hieraus folgt, 
mit Hilfe der oben erwihnten Gleichung, fiir 7 der Wert: 0,01318. 
Die Tabellen von Lanpout-Bé6rNstEn geben fiir diese Temperatur 
7 za 0,01310 an. 

Die Ubereinstimmung zwischen gefundenem und angegebenem 
Wert war auch bei den anderen untersuchten Fliissigkeiten sehr gut. 
Chloroform und Benzol ergaben: 7 = 0,006195 baw. 7 = 0,00777, 
wihrend in den genannten Tabellen dafiir die Werte: 7 = 0,00616 
und 7 =0,00780 angegeben werden. 

Eine spitere Messungsreihe mit einem etwas abgeiinderten Dreh- 
korper ergab auch wieder eine voéllige Ubereinstimmung. Hervor- 
zuheben ist nur, daB auch schon bei niederen Temperaturen darauf 
zu achten ist, da8 auch die kleinsten Luftstrémungen peinlichst ver- 
mieden werden miissen. 


§19. Messungen an geschmolzenen Salzen. Zur ersten 
Urientierung wurden mit NaNO, einige vorliufige Messungen vor- 
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genommen. Zunichst war zu untersuchen, ob der Erwarmungs. 
strom die Dimpfung beeinfluBte. Es wurde gefunden, daB merk. 
bare Abweichungen sich nicht zeigten, wenn das innere Er. 
wiirmungselement wihrend einer Messung ausgeschaltet war. Dic 
Temperatur konnte mit einiger Ubung beim Regulieren der Strom. 
stiirke in den éuBeren Erwirmungselementen sehr leicht konstant 
cehalten werden. Es war aber ziemlich schwierig, diese konstant zy 
erhaltende Temperatur von vornherein genau festzulegen. In Luft 


Koeffizient der inneren Reibung 7 
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konnte auch keine Anderung des logarithmischen Dekrementes unter 
dem EinfluB des Ofenstromes konstatiert werden. Die Messungen 
in Luft wurden hierbei nicht auf das photographische Papier auf- 
gezeichnet, sondern in folgender Weise ausgefiihrt: auf die Trommel 
wurde Millimeterpapier aufgespannt. Die Amplituden wurden jetzt 
abgelesen und notiert, die Zeit warde mit einem Chronometer auf- 
genommen. Die GréBe des Dekrementes in Luft betrug etwa 10°), 
desjenigen in NaNO,; es geniigte also vollig, die Messungen in der 
geschilderten Weise auszufiihren. Auch im Falle von geschmolzenem 
KNO, und LiNO, wurde dieser Wert von 6, bestimmt. Die 
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Schwankungen in einer Messungsreihe (bei Temperaturen von 275° 
his 420°C) waren noch ziemlich groB; sie fanden ihre Erklirung 
hauptsichlich in der ungenauen Weise des Ausmessens, nebenbei 
auch in der ziemlich geringen Dimpfung. In einigen Messungsreihen 
konnte die Genauigkeit mit Sicherheit bis zu 2°/, gesteigert werden; 
die durch die genannten Umstinde bedingten Fehler im Wert von 6 
betrugen also weniger als etwa 0,2°/). 

In die Tabellen 1, 2 und 8 sind die Resultate der Messungen 
an KNO,, NaNO, und LiNO, eingetragen. Der angeniiherte Wert 
von 9, welcher in den Berechnungen benutzt wird, ist den Tabellen 


Tabelle 1. 


Die innere Reibung von geschmolzenem KNQO,. 















































Radius Schwin-|Schwin-| Ange- | Berech- 
Temp. | Spez. | der §—Ink Sunes: | gungs- niherte| nete | Werte |Fluidi- 
in °C |Dichte| Kugel ~~ dauer T'| dau. 7’) Werte | Werte | von n \tat '/n 
in cm in Sek. |in Sek.| von 7» | von 
348° | 1,862 | 1,0000 |0,06349! 9,08 | 9,07 | 0,028 0,02751 0.02758) 36,25 
367 | 1,846 | 1,0002| 6013) 9,09 | 9,08 24 | 2516) 2480) 40,32 
367 | 1,846 2/ 6001) 9,09 | 9,08 24 | 2512) 2480) 40,32 
367 | 1,846 2| 5958; 9,09 | 9,08 24 | 2484) 2480) 40,32 
368 | 1,845 2/ 5964) 9,09 | 9,08 24 | 2499| 2467) 40,53 
370 | 1,844 2| 5921) 9,09 | 9,08 24 | 2409} 2441) 40,97 
386 | 1,830 4} 5559! 9,11 | 9,10 22 | 2211| 9242) 44,60 
387 | 1,830 4/ 5560! 911 | 9,10 22 | 2214] 9999) 44,86 
388 | 1,830 4| 5579| 9,11 | 9,10 22 | 2229/ 2215) 45,14 
390 | 1,829 4} 5430! 9,11 | 9,10 21 | 2132] 2195) 45,54 
390 | 1,829 4| 5519! 911 | 9,10 21 | 2194) 2195) 45,54 
402 1,819 5| 5332} 911 | 9,10 | 20 | 2072) 2071) 48,28 
405 | 1,817 6| 5313) 9,11 | 9,10 20 | 2056} 2048) 48,95 
407 | 1,816 6| 5280} 9,11 | 9,10 | 20 | 2039} 2082! 49,45 
408 | 1,816 6| 5293! 911 | 9,10 | 20 2042) 3018) 49,68 
414 | 1,811 6| 5137/ 911 | 910 | 20! 1945) 1960) 51,02 
418 | 1,807 7| 5117] 9,12 | 9,11 19 | 1927] 1928) 51,99 
419 1,806 7| 5024/ 912 | 9,11 19 1855| 1912) 52,30 
423 | 1,804 7| 5018! 912 | 911 18 1871! 1878! 53,25 
424 | 1,803 7| 4982) 9,12 | 9,11 18 | 1847) 1868) 53,41 
443 | 1,789 8| 4772| 9,12 | 9,11 17 1721| 1712) 58,41 
443 | 1,789 8| 4759) 9,12 | 9,11 17 1708} 1712) 58,46 
448 | 1,784 9{ 4735) 912 | 9,11 16 1693| 1681) 59,49 
450 | 1,783 9| 4676) 912 | 9,11 16 | 1658| 1662) 60,17 
458 | 1,777 10} 4591) 913 | 9,12 16 1603} 1610 62,11 
464 § 1,773 10} 4509! 913 | 9,12 16 1560| 1569) 63,73 
466 1,771 li | 4468) 913 | 9,12 15 1533; 1558 64,18 
468 | 1,770 11} 4479! 9,13 | 9,12 15 1542| 1547) 64,64 
470 1,768 11 | 4460) 914 | 9,13 15 1527| 1581) 65,31 
476 | 1,767 11 | 4417/ 9,14 | 913 | 15 1498! 1526 65,53 
485 | 1,757 12| 4357) 9,14 | 913 | 15 1464, 1450) 68,97 
491 | 1,754 13| 4295| 9,14 | 9,13 14 1405; 1420 70,42 
492 | 1753 13| 4309) 914 | 9.13 14. | 1435] 1415! 70,67 
530 1,724 16} 2989| 915 | 9,14 | 12 | 1257} 1268) 79,05 
542 | 1,715 17| 3974} 9,15 | 9,14 | 12 1253; 1238 81,10 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 3 
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Tabelle 2. 


Die innere Reibung von geschmolzenem NaNO,. 





Berechnete 


























Temperatur | Angenaherte 
in °C | W erte von Werte von 7 Werte von 7 = Fluiditat 1/, 
| (G. u. M.) 
316° | 0,029 0,02 . 002898 | 34,50 
318 29 2898 2858 | 34.99 
320 28 2806 2823 | 365,41 
325 27 2721 2738 | 36,52 
326 27 2739 2722 36,74 
328 26 2643 2697 37,07 
330 | “= 2660 2664 37,53 
331 | 26 | 2657 2649 | 37,74 
331 | 26 | 2622 2649 37,74 
340 | 25 | 2518 2525 39,60 
343 24 | 2463 2484 40,25 
344 24 | 2482 2473 40,43 
347 24 2480 2434 41,09 
347 | 24 | 2417 | 2434 | 41,09 
349 | 23 2361 | 2410 41,48 
351 | 23 2348 2387 41,89 
355 | 23 | 2341 2342 42,68 
365 22 2243 2231 44.81 
368 22 2232 2202 45,40 
368 22 2203 2202 45,40 
373 21 2159 2150 46,50 
387 20 | 2049 2013 49,67 
388 19 | 1982 2004 49,90 
401 18 | 1880 1889 52,94 
402 | 18 | 1868 1878 s«53, 24 
407 | 18 | 182] | 1836 54,46 
420 | 17 | 1750 1738 | 57,54 
422 | 17 | 1700 1725 | 57,97 
442 | 16 | 1603 1605 | 62,30 
445 | 16 1599 1590 | 62,89 
447i a: | i584 1579 | 63,33 
457 15 1538 1529 | 65,39 
458 | 15 | 1506 1524 =| ~—Cs(65,,61 


von Goopwin und Martpy entnommen. Die unter ,,berechnete 
Werte von 7 verzeichneten Zahlen geben die experimentell ge- 
fundene GréBe. Diese Werte wurden graphisch gemittelt; die er- 
haltenen Kurven lieBen sich alle mittels einer Formel: 


y»=A+Bt+CH8+D# 


darstellen, worin ¢ hier die Temperatur in °C ist. Die Werte der 
Konstanten sind: 


fiir KNO, fiir NaNO, fir LiNO, 
A = 0,16933 A = 0,20187 A = 0,31896 
B = —0,7418+10- B= —1,065-10- B = —1,754-10-3 
C = 1,188+10-° C = 2,095 + 10-° C = 3,831-10-° 


D = — 0,6533 + 10~° = — 14,40-10-* D= —3,23-10-° 





* 
= 
s 
z 
t. 
+ 






Die korrespondierenden Fluidititen (+/y) 
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Die mittels dieser Gleichungen berechneten Werte von 7 
finden sich in der mit: ,,Werte von yn bezeichneten Spalte. 


folgenden Spalte wiedergegeben. 


sind 


in der darauf- 



































Tabelle 38. 
Innere Reibung von geschmolzenem LiNOQ,. 

! 

| Ange- 

= Zweite 
| naherte “ , Terte 
ray 5—Ink Werte | angeniherte fan pone Z © 
= von 7 Werte mas eatin 

| (G. u. M.)j 
260° | 01077 | 0,055 0,068 0,06477 | 0,06516 
263 1036 55 | 64 6245 6405 
270 | 1025 | 50 63 6260 6136 
271 09925 | 50 | 60 5964 6092 
272 9832 50 60 6003 6052 
273 9952 | 50 60 5993 6016 
274 9940 | 50 60 5993 5988 
287 9569 43 55 5504 5509 | 
29] 9302 43 54 5476 5868 | 
295 9086 41 | 54 5457 5240 | 
300 8810 | 40 51 5058 5056 
302 8701 40 51 4937 5002 — 
302 8739 | 40 51 5004 5002 
303 8649 — 40 48 4800 4968 
304 8687 40 50 4960 | 4998 | 
304 8512 40 50 4814 | 4983 | 
310 8363 | 38 47 4696 | 4736 
311 8379 38 47 4554 | 4700 
312 8284 — 38 47 4635 | 4672 
315 8425 38 48 4748 | 4597 
316 8213 38 44 4597 4560 
316 8181 38 44 4554 | 4560. 
317 7910— 34 | 44 4343 | 4528 
322 7875 33 42 4318 4381. 
327 7707 32 | 41 4186 | 4228 | 
328 7714 | 32 41 4207 | 4195 | 
329 8001 31 | 41 4418 | 4160 
330 7956 31 | 41 4240 = 431 
334 7586 — 30 41 4105 | 4086 
338 7568 30 41 4080 | 3912 
344 7277 30 39 3869 3745 
354 6978 29 | 36 3630 | 3588 
390 5421 22 | 25 2490 2639 — 
398 5336 22 24 2426 | 2472 | 
403 5263 22 | 24 2393 | 2376 | 
424 4883 — 20 | 21 2117 | 2044 | 
429 4761 — 20 | 21 2054 1976 








Fluiditat 4/7; 


15,33 
15,61 
16,30 
16,4] 
16,52 
16,62 
16,70 
18.15 
18,63 
19,08 
19,78 
20,00 
20,00 
20,13 
20,27 
20,27 
21,11 
21,28 
21,40 
21,75 
21,93 
21,93 
22.08 
22,82 
23,65 
23 84 
24,03 
24,20 
24,78 
25,57 
26,70 
27,90 
37,91 
40,45 
42,09 
48,92 
50,61 


Die Resultate, welche bei den zwei zuerst genannten Salzen 
erhalten wurden, zeigen eine gute Ubereinstimmung mit den vorher 
3* 
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gefundenen Werten (LorENz und Katmus'), Goopwin und Matney,?) 
Das LiNO,, an dem von Lorenz und Katmus keine Messungen an. 
gestellt wurden, zeigt aber erhebliche Unterschiede. Die erhalteney 
Werte sind bis etwa 18°, gréBer als diejenigen, die von Goopwiy 
und Mariey bestimmt wurden. Wahrscheinlich sind diese Diffe. 
renzen darauf zurickzufiihren, daB die genannten Forscher ei, 
nicht vOdllig wasserfreies Priparat benutzt haben. Geschmolzenes 
LiNO, halt namentlich die letzten Spuren Wasser sehr fest gebunden, 


Koeffizient der inneren Reibung 7 
in em™ g. sec™!. 
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Fig. 12. 





Bei 100° C ittber dem Schmelzpunkte ist noch eine Entwicklung von 
Wasserdampf bemerkbar. Bei unseren Messungen wurde deshalb 
wie folgt verfahren: zuerst wurde das Salz wahrend lingerer Zeit 
im geschmolzenen Zustand gehalten, und dann ziemlich langsam 
erhitzt, bis die Temperatur etwa 100°C itber den Schmelzpunkt 
gestiegen war. Die Gasentwicklung war alsdann bald beendet, und 
dann erst wurde diese Schmelze fiir weitere Messungen benutzt. 
Die zuletzt genannten Forscher meinen auf eine lineare Ab- 
haingigkeit zwischen der Fluiditaét (#/n) und der Temperatur schlieBen 
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su darfen. Wie aus der unten angegebenen Figur ersichtlich ist, 
+timmt dies bei keinem der drei Salze genau; LiNO, zeigt in dieser 
Hinsicht die gréBten Differenzen. 


Koeffizient der inneren Reibung 7 
in em™ g. sec™?. 
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Fig. 13. 


Far die Schmelzen wurden chemisch-reine Materiale verwendet. 
Nur im Falle des LiNO, wurde von Li,CO, ausgegangen, welches 
mit HNO, in LiNO, verwandelt wurde. Ein kiufliches Praiparat 
von LiNO, zeigte nach einer Schmelzdauer von einigen Minuten 
die Bildung von braunen Flocken. Auch die selbsthergestellte Masse 
zeigte noch, sei es nur in untergeordneter Weise, dieses Verhalten. 
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Wurde aber die Schmelze dann geldst, abfiltriert, eingedampft und 
wiederum geschmolzen, so zeigte die finale Schmelze auch nach 
mehrstiindigem Erhitzen keine Flockenbildung mehr. 


Fluiditat */y 
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§ 20. Bei der Berechnung wurde dafiir Sorge getragen, daB die 
benutzten GréBen fiir die Temperaturerhéhung korrigiert wurden. 
Fur die spezifischen Gewichte wurden die Werte benutzt, die im 
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hiesigen Laboratorium bestimmt sind.') Der VergréBerung des 
Radius der Kugel und infolgedessen der Zunahme des Trigheits- 
momentes wurde Rechnung getragen, indem fiir den Ausdehnungs- 
koeffizienten des Platins der Wert: 0,0000092 und fiir den des 
Nickels der Wert: 0,000017 angenommen wurde. 

Die von Goopwin und Maitey gefundenen Werte im Falle des 
LiNO, unterscheiden sich erheblich von den unsrigen. In der end- 
giltigen Berechnung werden, wie schon vorher gesagt wurde, an- 
geniherte Werte von 7 benutzt, und fiir diese Werte wurden die- 
jenigen Goopwin’s und Marey’s genommen (Spalte 8 in Tab. 38). 
Diese Naherungsrechnung fiihrt nicht sofort zu genauen Endresul- 
taten, wenn sie ausgefiihrt wird mit einem erheblich (25°/,) vom 
Endwerte verschiedenen Niherungswert. Es war im [alle des LiNO, 
nétig, die Rechnung mit den neu erhaltenen Werten von 7 noch einma! 
durchzufiihren. Diese finden sich ebenfalls in der betreffenden 
Tab. 3 in der Spalte 4. 

§ 21. Auch von geschmolzenem NaCl wurde die innere Reibung 
gemessen zwischen 800 und 1000°C. Die Resultate sind in unten- 
stehender Tabelle verzeichnet. 

Tabelle 4. 


Die innere Reibung des geschmolzenen NaCl. 






































, ‘Schwin-| Trag- | Radius Ange- Berech-| rr 
Temp. ee. gungs- | heits- der |Spezif./niherte nete | Werte | oo 
in °C §—3.—é 46 zeit |moment| Kugel |Dichte| Werte | Werte | von 7 | 4, 
8 S21 in Sek. |em g sec) in cm von 7 | von 7 | mm 
816° 0,04308 | 8,93. 107,36 | 1,004 1,539 | 0,015 |0,01505 0,01494) 60,93 
818 4214 8,93° | 107,38 | 1,004 1,536) 15 | 1457| 1480) 67,58 
848 3875 8,93 | 107,45 1,004 1,519, 13 | 1288, 1286| 77,76 
852 3876 8,94 107,47 1,004 1,517 13-1284} 1969) 78,76 
854 3873 | 8,94 | 107,48 | 1,004 1,516; 13 | 1281! 1957) 79.55 
864 3675 | 8,94 | 107,50 1,004 1,509; 12 1179) 1195! 83,33 
866 3652 8.94 | 107,51 | 1,005 1,507 ll 1171; 1184) 84,46 
868 | 3671 | 8,95 | 107,52 1,005 1,506; I1 JI8l| 1178! 85,25 
880 3615 8,95 | 107,54 1,005 1,499 11 1156| 1118] 89,44 
880 3513 8,95 | 107,54 | 1,005 1,499; 11 1105, 1118) 89.44 
884 3487 8,95 | 107,55 | 1,005 1,497 11 1088; 1099! 90,99 
900 3404 | 8,96 | 107,57 | 1,005 1,486; 10 1053) 1018! 98,22 
912 3196 8,96 | 107,60 | 1,005 1,479| 10 0951) 962! 103.8 
913 3237 8.96 | 107,60 | 1,005 1,479/ 10 997; 956) 104.6 
917 3147 8,96 | 107,61 1,005 1,476) 09 893| 42) 106.2 
921 3142s «8,96 | 107,62 1,005 1,474, 9 926| 980) 107.5 
932 3073 =| 8,97 | 107,65 | 1,006 1,467 9 895; S888| 112.5 
956 2864 | 8,97 | 107,72 | 1,006 | 1,452 8 803 S02 | 124,7 
970 2729 8,98 | 107,75 1,006 1,443; 75| 741) 768) 131,0 
987 | 2641 | 8,99 | 107,81 1,006 | 1,432 7 760; 725) 137.9 
997 | 2617 | «8,99 | 107,85 | 1,006 (1,425) 7 696; 708) i412 


1) F. M. Jagcer, Z. 











anorg. u. allg. Chem. 101 (1917), 1. 
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Kin groBer Teil des Aufhingestabes war in diesem Falle ans 
Platin angefertigt: infolge der hohen Temperatur und der dadureh 
verursachten Rekristallisation des Nickels brach namentlich dey 
Nickelstab wiederholt ab. Bei den Bestimmungen des Koeffizienten n 
bei diesem Salze zeigten sich die Schwierigkeiten als Folge der an. 
gewandten groBen Sorgfalt zur Vermeidung von etwaigen Kon. 
vektionsstromen nicht viel gréBer, wie sie bei den vorher unter. 
suchten Schmelzen waren: etwa 80°/, der registrierten Kurven konnten 
zur Berechnung benutzt werden, von den itibrigen waren einige un- 
regelmibig durch mangelhaften Temperaturausgleich. Die whrigen 
Kurven zeigten auffallend groBe Stérungen: wegen der hohen Tem- 


Koeffizient der inneren Reibung » 
in em™ g, sec™}, 
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Fig. 15. 


peratur zeigte sich der Ofen nicht ganz ohne ,,Wirkung™ und die 
vorher genaue Justierung war bisweilen so weit aufgehoben, daf in- 
folgedessen der Platinstab die Wand der Wasserkiihlung beriihrte. 

Bei den vorher untersuchten Salzen wurde die Kugel erst ein- 
gelassen, wenn die ganze Masse schon geschmolzen war. Diese Arbeits- 
weise war beim NaCl unméglich wegen der zu schnelien Abkiblung. 
Der eigentliche Fliissigkeitsbehalter war, wie schon oben erwahnt 
wurde, mit zwei kleinen halbkreisférmigen Deckeln verschlossen: 
diese verhinderten es, nachdem das Salz geschmolzen war und die 
Kugel tiber dem Behalter im Ofen hing, daB die letztere einfach ein- 
getaucht werden konnte. Statt dessen wurde das feingeriebene Salz 
in den Behialter eingeschiittet, nachdem die Kugel darin vorker auf 
der gewiinschten Hohe angebracht war. 
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Der Behalter samt dem Drehkérper wurde dann in den Ofen 
sestellt und der Stab an den Draht festgeschraubt. Nach dem 
Schmelzen wurde zur genauen Justierung der Deckel abgenommen 
und in die richtige Lage gebracht. 


Die Berechnung geschah in genau derselben Weise, wie schon 
beschrieben ist. Um die Reibung der Kugel gegen die Luftmolekile 


Fluiditat 4/7 
150+ 
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130 + 
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800° 820° 840° 860° 880° 900° 920 940° 960° 980° 1000 


Fig. 16. 


zu berechnen, wurde ein Wert von 7 in der Luft gewahlt, wie sich 
dieser durch eine Extrapolation der Werte ergab, welche in Lan- 
DOLT-BérnstBin’s Tabellen angegeben sind. Das logarithmische 
Dekrement ergab sich zwischen 800 und 1000°C zu 0,00043 bis 
00045. 

Auch bei diesem Salze konnte mit groBer Genauigkeit die Kurv: 
der Mittelwerte durch eine Gleichung: 


n=A+ Bt+C?+D# 


dargestellt werden. 


7 
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Hierin sind: 


A =0,12578 C ==0,02315 - 10-* 
B —— 0,1805 - 10-* D = — 0,08858 - 10°. 


Die Fluiditaét (?/y) wird von einer anolog verlaufenden Kurye 
(Fig. 16) wiedergegeben, wie sie bei KNO, festgestellt wurde. 


§ 22. Zusammenfassung der Resultate. 


1. Die Methode des schwingenden Kérpers wurde derart ent- 
wickelt, daB sie mit Erfolg zur Bestimmung des absoluten Koeffi- 
zienten der inneren Reibung von Fliissigkeiten bei héheren Tem- 
peraturen dienen kann. 

2. Die genannte Methode wurde an vier Salzen gepriift: dic 
Resultate sind bei KNO, und NaNO, in guter Ubereinstimmung 
mit den auf anderem Wege erhaltenen Werten. Im Falle des LiNO, 
waren sie untereinander nicht erheblich verschieden, zeigten aber 
siimtlich eine Differenz von etwa 18°/, mit den von GoopDWIN und 
MariLey erhaltenen Zahlenwerten. 

3. Beim geschmolzenen NaCl wurde in derselben Weise der 
Koeffizient der inneren Reibung von 800—1000° C bestimmt. 


Groningen, Laboratorium fiir Anorganische und Physikalische 
Chemie der Reichs- Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 8. Juni 1928. 
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Réntgenanalyse der Kupfer-Magnesiumlegierungen. 


Von Anna Rounevist, H. AgnrELT und A. WEsTGREN. 
Mit einer Tafel. 


Die Kupfer—Magnesiumlegierungen sind von O. Bovpovarp') 
sowie von R. Sanmen?”) thermisch untersucht worden. Der letztere; 
dessen Untersuchung die griindlichste ist, fand, daB im Cu—Mg- 
System zwei intermediire Kristallarten auftreten, denen er die 
Formeln Cu,Mg und CuMg, zuschrieb. 

Kurz nachdem wir eine Réntgenanalyse dieses Systems an- 
gefangen hatten, erschien ein Aufsatz von J. B. Friaur®), in dem 
er iiber eine volistindige réntgenographische Untersuchung der Phase 
Cu,Mg berichtete. Er hatte gefunden, daB dieselbe ein flichen- 
zentriert kubisches Gitter hat. Der Elementarkubus sollte 24 Atome 
enthalten und eine Kantenlange von 6,99 A haben. Auch die Grup- 
pierung der Atome wurde von FRiavur ermittelt. Seine Angaben 
iiber den Gittertypus haben wir bestitigen kénnen. 

Die zur Herstellung unserer Legierungen verwendeten Metalle 
waren Elektrolytkupfer und Magnesium, das 0,09°/, Eisen enthielt. 
Die Metalle wurden in Sandtiegeln in einem Kohlerohrofen zu- 
sammengeschmolzen, wobei die Schmelzen mit einem Kohlestab 
kriftig umgeriihrt wurden. Die Tiegel wurden dann aus dem Ofen 
herausgenommen und an der Luft abgekiihit. Die Zusammensetzung 
der Legierungen wurde durch chemische Analysen festgestellt und 
ihr spez. Gewicht durch Wigen in Luft und Benzol bestimmt. 
Kleine Proben der Legierungen wurden pulverisiert, wonach das 
Pulver, um rekristallisiert zu werden, in kleinen evakuierten und 
zugeschmolzenen Glasréhren bis auf etwa 100° unter dem Schmelz- 
punkt wahrend 10—20 Minuten erhitzt wurden. 

Uber die Phasen des Systems geben die in Fig. 1, Tafel 1, 
zusammengestellten, nach dem Fokusierungsprinzip aufgenommenen 
Palverphotogramme eine Ubersicht. Es erhellt daraus, da® das von 
SAHMEN mitgeteilte Diagramm die Phasengleichgewichte des Systems 





') O. Boupovarp, Industr. 102, 2 (1903), 200; Compt. rend. 135 (1902), 794. 
*) R. Saumen, Z. anorg. Chem. 57 (1908), 26. 
*) J. B. Frtavr, Journ. Amer. Chem. Soe. 49 (1927), 3107. 
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richtig wiedergibt. Es treten hier zwei intermediare Phasen auf 
und ihre Zusammensetzung entspricht offenbar Cu,Mg bzw. CuMg,. 

Aus der Photogrammreihe ergibt sich auch, daB das Konzep. 
trationsgebiet, innerhalb dessen die Kupferphase homogen ist, eine 
gewisse, wenn auch verhiltnismaBig geringe Ausdehnung hat. Die 
Linien der Kupferphase verschieben sich mit steigender Magnesium. 
konzentration. Der Parameter des reinen Kupfers betrigt 3,608 \. 
In der mit Magnesium gesittigten Kupferphase ist er aber auf 3,624 4 
gestiegen. Wenn wir voraussetzen, daB die Substitution der Kupfer- 
atome durch Magnesiumatome sich ohne Kontraktion vollzieht, so 
kénnen wir hieraus schlieBen, daB die Léslichkeit des Magnesiums 
in Kupfer etwa 1,5 Atomprozent betrigt. Fir die Dimensionen 
des Magnesiumgitters sind dabei die aus unserem Magnesiumphoto- 
gramm ermittelten Parameterwerte a,= 3,203 A und a,=5,196 A; 
a,/a, = 1,622, benutzt worden. Dieses Photogramm wurde an einem 
sehr reinen vakuumdestillierten Metall aufgenommen, das uns giitigst 
von Prof. Dr. C. BenEepicks zur Verfiigung gestellt wurde. Er hatte 
dasselbe von American Magnesium Corp., Niagara Falls, N. Y., 
erhalten. Die gefundenen Parameterwerte des Magnesiums liegen 
zwischen den von A.W. Huu), (a,= 3,22 A; a,=5,23 A), und 
EK. A. Owen und G. D. Preston’), (a,=3,17 A; a,=5,17 A), an- 
gegebenen und schlieBen sich am nichsten denjenigen an, die von 
Grete Merer’), (a, = 3,194 A; a,=5,198 A), ermittelt worden sind. 
Wie aus einem Vergleich der beiden letzten Photogramme der 
Reihe (Fig. 1, Tafel 1) ersichtlich, verschieben sich die Magnesium- 
interferenzen nicht, wenn das Metall mit etwas Kupfer legiert wird. 
Die Léslichkeit des Kupfers in der Magnesiumphase ist also geringfigig. 

Wie erwihnt, haben wir Frravr’s Angaben beziiglich des Gitters 
der Phase Cu,Mg bestatigen kénnen. Es ist flaichenzentriert kubisch. 
Kine Legierung, die 34 Atomprozent Magnesium enthielt, erwies sich 
im Mikroskop als einphasig. Die Kante des Elementarkubus ergab 
sich zu 7,029 A. Im Gleichgewicht mit der Kupferphase hat diese 
Kristallart aber den Gitterparameter 7,021 A und im Gleichgewicht 
mit der Phase CuMg, den Parameter 7,036 A. Das Homogenitits- 
gebiet der Phase diirfte demgem&B héchstens 1 Atomprozent betragen. 
Das spez. Gewicht der homogenen Legierung war 5,74, was 23,93, 
d. h. 24 Atome im Elementargebiet ergibt. 


') A.W. Hout, Phys. Rev. 10 (1917), 661. 
*) E. A. Owen u. G. D. Preston, Proc. Phys. Soc. London 3d (1923), 101. 
*) Grete Meter, Diss. Gottingen 1921. 
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Wie aus dem Linienreichtum des CuMg,-Photogramms hervor- 








geht, hat diese Phase einen sehr verwickelten Bau. Erst nachdem 
tin Kristallblittchen, die in den Hohlriumen der Schmelzen gefunden 
eine wurden, durch Laue- und Drehphotogramme (Fig. 2 u. 3, Tafel 1) 


Die |) untersucht worden waren, konnte das Elementarparallelepiped er- 
mittelt werden. Es erwies sich als flichenzentriert rhombisch mit 


um. 
3 A dem Achsenverhiltnis: 

4i - a,:@,:a, = 0,30:0,51:1. 
fer. 


Die Drehphotogramme wurden unter Benutzung von Fe-K- 
S°- | ~—sStrahlung um die Achsen [100] und [010] aufgenommen. Ihre 
' Daten sind in den Tabellen 1 und 2 zusammengestellt. Die ge- 


_ schitzte Intensitaét, J, der Reflexe ist mit s.s.= sehr schwach, s. = 
ws schwach, m.= mittelstark und st.= stark angegeben. h, h,h, sind 
a die Mruuer’schen Indices. Aus den Schichtlinienabstinden der 
em | Drehphotogramme und aus dem Achsenverhiltnis wurden die Iden- 
gst titatsabstiinde a,, a, und a, approximativ zu bzw. 5,3, 9 und 18 A 


i berechnet. 
y 'y i Tabelle l P 











on Drehphotogramm der Phase CauMg, um die Achse [100]. 
n 
1n- Schichtlinie 0 |  Schichtlinie 1 | Schichtlinie 2 
‘on I | hy hy h, | LT | Wy hg hy | LT | hy hy hg 
ad. st. | 00 4 st. a 2 st. 20 4 
ler m. 0 2 6 m. 5 ifs st. 223 4 
st. 00 8 m. 13 8 24 4 
m- m. 04 4 “—r £s- 9 m. | 22 8 
-d. Ss. Oo é: 6.) sat aches m. 2 010 
: 8. 06 2 | Bt. 13 7 3. 24 6 
lg. st. es we tS eS s m, 26 2 
rs 8. 0 6 10 | 8. 15 8 st. 2212 
st. 0 0 16 | st. 15 5 m. 2 410 
h. m, 08 2! s, 15 7 st. 2 0 14 
oh st. | 08 4 | #t. 1 311 at | 26 8 
st. 08 8 m. 1 118 2412 
ib st. 0 218 | 8. 15 9 
ge st. 0 614 | st. 1 3 18 
| m. 1 5 11 
ht st. 1115 
S- m. a ee 
m. 15138 
n. st. 1117 
3 st. 1 7 1l 
? s. _ 
st. 18 17 











Die kriftigsten Interferenzen der Drehphotogramme treten auch 
als Interferenzstreifen in den Pulverphotogrammen auf. Die 
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Tabelle 2. 
Drehphotogramm der Phase CuMg, um die Achse [010]. 








Schichtlinie 0 | Sehichtlinie 1 | Sehichtlinie 2 | Schichtlinie 3 | Schichtlinie 4 
I | hy hy hz | 1| hy hy hg | I] hy hy hy | T| hy hy hy | 1) dy hy hy 























| 0 0 4/m.j 1 1 1 Jst.| O 2 6 |ot.| 1 8 8 244 
st.| 2 0 2 |m.| 1 1 8 jt. | 2 2 O/m| 1 8 5 |™I] 0 4 8 
st.{ S © 64 ii. 2 at. 3 8 64 imi 2B).8. Fock 8) E68 
‘| © 0 8 |st.} 1 1 9 | 0 2 8 {m.| 8-3 8 |st.| O 412 
m 2 010 |s, 3 1 3 | | 2 2 8 jet.) 1 311 | f| 2 412 
st.| 4 0 0 st.{ 2 st.{ 2 212 |sv.| 3 8 T st. 4 4 9 
‘402 8 1 5 [*} 4 8 O jet] 1 8:18 
st.) 2 014 |m.| 8 1 7 fs. 4 2 6 |st.| 3 311 
st.| 0 016 |st.| 1 118 |st.| 2 216 |e. | 1 315 | 
s. | 4 012 sv. RAL | 

_m. | 8 iil | 

gt.| 1 mt. , 

| mi 8 1 18 | | 

| st. | 1 LAs | 
| iev.| & 1 8 | | 
| et.| 38 115 | | 








sin*  -Werte (+ = Abbeugungswinkel) der letzteren geniigen der 


folgenden quadratischen Form, die mit Hilfe der oben mitgeteilten 
approximativen Identititsabstiinde ermittelt werden konnte: 


sin? + — 0,03356 h,? + 0,01139 h,? + 0,002814h,?..... Riis 
sin? ; = 0,03370 h,? + 0,01144 h,? + 0,002826h,°..... a 
sin? “> = 0,02762 h,? + 0,00988 h,® + 0,002817h,?..... K,. 


In der Tab. 3 sind die beobachteten sin? Werte zusammen 


mit den nach diesen Formeln berechneten angefiihrt. Die Uber- 
einstimmung ist befriedigend. Die Identifizierung der Reflexe ist 
in diesem Falle etwas schwierig gewesen, weil eine der Konstanten 
der quadratischen Form sehr klein ist. Wir miissen uns deswegen 
gegen mdgliche Irrtiimer verwahren. 

Aus den Konstanten der quadratischen Form ergeben sich als 
Mittelwerte a, = 5,273 A, a, = 9,05 A und a, = 18,21 A. Auch 
bei dieser Phase kann eine geringe Verschiebung der Interferenz- 
linien bei dem Uberschreiten des Homogenititsgebietes wahrgenommen 
werden. Wenn die Kristallart mit Magnesium im Gleichgewicht 
ist, wird das Gitter ein klein wenig gréBer. 
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Tabelle 3. 
Pulverphotogramm der Phase CuMg,. Fe-X-Strahlung. 











Strah- sin’? 3/3 | sin? /2 Strah- sin*d/2 sin’ $/2 

I | lung hy hy hg beob. |berechn. lung hy hy hy) beob. |berechn. 

ss. @ |20 2/0120 | 01200] ss. 8 (44 4 0,680 | 0,6291 
.. 3 11 3/ 0,1815 | 0,1829 s. | 38 |81 18) 0,6505 | 0,6499 

st. « |20 2) 0,144 | 01456] s. « (8111) 0,656 | 0,6540 

; 20 4) oi4g | 01478] 5. | « (1511 0,659 | 0,6587 

m 00 8” —-0,1483 | 8. 8 « |11 15) 0,680 | 0.6781 

s « |13 8 0,1605 0,1614] m. a, |44 0 0,717 | 0,7192 
. 3 |138 5) 0,169 | 01699] s. | a, | 44 0) 0,7205 | 0,722) 

20 4 0.180 | 0,1793 | st. | a 26 8 0,724 | 0,7243 

st | = i000 8” 01801] m. | « |08 2! 0,7425 | 0,7401 
m | @ /|11 70,185 | 01880] s | « |88 11/ 0,745 | 0,7450 
st. | « |18 5) 0,2055 | 0.2064] st. | a, [44 4 0,765 | 0,7642 
st. | « |22 4) 0,2245/02949| m. | «a, [44 4) 0.768 | 0.7673 
s.st.| « |11 9| 02705 | 02728] m. | « |08 4) 0,776 | 0,7739 
s | « {15 1) 0,822 | 03210] « | « |08 4| 0,779 | 0,7770 

a Bi Ate 15 3 0,343 | 0.3485] s.s. | « 8 1138) 0,7895 | 0,7890 

st.  .« |81 5) 0,8815 | 03887] m. | « |51 1) 0,851 | 0,8532 
s | « |15 5 0,3885 | 0.3885] s. | a, [51 1) 0,8545 | 0,8566 

s | @ |2010 0,417 | 04157] m. a, |51 8) 0,977 | 0,8757 

m | a /|88 8 0,430 | 0,4298] 58. a, |51 38 0,880 | 0,8792 
m | « (|81 7 0,4495 | 04513] 8.8. | @ |2216 0,8995 | 0,9002 
m | « |15 7 0,4569/ 04561] ss. « [08 8 0,910 | 0,9089 
st. | «@ |85 5, 0,474 | 04748] 8. | @ {85 11) 0,9255 | 0,9271 
m | « (|40 0 0,538 | 0,5370 | s. 8. « |1711 0,981 | 0,9821 
s. st. | a, |15 9 0,545 | 0,5461 1] 8. a |4012 0,941 | 0,9422 
& | % [15 9 0,547 /0,5485 | s. | « |81 15) 0,9465 | 0,9465 

m. « {140 4 0,5825 | 05820] s5. «@ |0218 0,9575 | 0,9572 
ote lee 8 0,5905 | 05905 | s.s. | « [06 14) 0,961 | 0.9615 
. oo 2410 0,5965 | 0,5979 | s.s. | « |53 8] 0,969 | 0,9669 



































Das spez. Gewicht einer Legierung, die 42,1°/, Magnesium ent- 
hielt, war 3,42. Die Zahl der Atome innerhalb des Elementar- 
parallelepipeds berechnet sich demgem&B zu 47,6, d. h. 48. Das 
Elementarparallelepiped enthalt also 16 Gruppen CuMg,. 


Zusammenfassung. 


Eine Réntgenanalyse des Cu-Mg-Systems hat ergeben, dab in 
demselben, wie SAHMEN in seinem Gleichgewichtsdiagramm an- 
gegeben hat, die zwei intermediiren Phasen Cu,Mg und CuMg, 
auftreten. 

Von diesen hat die erstere, wie Frraur neuerdings gefunden 
hat, ein flichenzentriert kubisches Gitter. Der Elementarkubus 


enthalt 24 Atome, und seine Kante wiichst innerhalb des Homo- 
genititsgebietes, das héchstens 1 Atomprozent umfaBt, von 7,021 auf 
7,036 A (mittlerer Fehler etwa 0,003 A). 





48 A. Rungqvist, H. Arnfeld und A. Westgren. Rénigenanalyse usw. 


Die Phase CuMg, hat ein flachenzentriert rhombisches Gitter 
das durch die Parameter a, = 5,273 A, a, = 9,05 A, a, = 18,21 4 
(mittlerer Fehler etwa 0,005 A), und somit das Achsenverhiltnj, 
@,:@,:a, = 0,295:0,497:1 definiert ist. Das Elementarparalle|. 
epiped enthalt 48 Atome. 

Fiir ein sehr reines Magnesium haben sich die Parameter. 
werte a, = 3,203 A, a, = 5,196 A (mittlerer Fehler etwa 0,002 A) 
a,/a, = 1,622 ergeben. 





Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der 
Universitat, Metallographisches Institut, Juni 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1928. 
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Uber den 
Zerfall des Natriumthiosulfats in salzsaurer Lésung. 


Von KE. H. Rresenretp und G. Sypow. 


In der im Jahre 1924 verdffentlchten Arbeit von E, H. Rimsen- 
reLp und GruNTHAL: ,,Untersuchungen iiber die Bestandigkeit und 
Zersetzungsprodukte der Thioschwefelséure’!) waren schon einmal 
Versuche tiber die Einwirkung von Wasserstoffionen auf Natrium- 
thiosulfatlésungen angestellt worden. Es war den Verfassern ge- 
lungen, alle nach ihrer Meinung dabei entstehenden Zerfallsprodukte 
nebeneinander zu bestimmen und so die Zersetzung des Natrium- 
thiosulfats unter verschiedenen Bedingungen quantitativ zu _ ver- 
folgen und aufzukliren. Unter gewissen Versuchsbedingungen aber 
war die Summe des Schwefelgehaltes der Zerfallsprodukte kleiner als 
die Menge des in Form von Thiosulfat angewandten Schwefels, was 
sich daraus erklirt, daB die Verfasser nicht mit dem Auftreten aller 
Polythionséuren gerechnet hatten und die von ihnen angewandten 
Analysenmethoden zum Teil fehlerhaft waren. Seit der Veréffent- 
lichung der Arbeit von RrEsENFELD und GRUNTHAL sind viele neue 
Methoden zur Bestimmung von einzelnen der bei der Zersetzung des 
Thiosulfats auftretenden Zerfallsprodukte bekannt geworden, so eine 
von A. KurDENACKER®) gefundene Bestimmung von schwefliger 
Siure und Thioschwefelsiure und verschiedene von RigsENFELD, 
JosppHy und GrintHa.’), Rascuia*), KurTENACKER und Brrrnur) 
angegebene Methoden zur quantitativen Analyse der Polythion- 
siuren nebeneinander. Es bestand daher die Méglichkeit, dureh 
sinngemiBe Kombination dieses neuen Materials einen einwand- 
freien Analysengang auszuarbeiten, der geeignet war, alle nur még- 


1) E. H. Rigsenretp u. Grinruat, Medd. frin K. Vetenskapakademiens 
Nobelinst. 6 (1924), Nr. 9. 

*) A. KurTENACKER, Z. anorg. u. allg, Chem. 184 (1924), 265; Z. analy!. 
Chem. 64 (1924), 56. 

’) RreSsENFELD, JosEPHY und GritntHaL, Z, anorg. u. allg. Chem. 126 
(1923) 281; 185 (1924), 21. 

*) Rascnic, Schwefel- und Stickstoffstudien, Verlag Chemie 1924. 

5) A. KurTENACKER und Brrryer, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 119. 

Z, anorg, u, allg. Chem. Bd. 175, 4 
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lichen Zerfallsprodukte zu bestimmen. Mit Hilfe dieser Methodey 
wurde die Zersetzung des Thiosulfats in salzsaurer Lésung mit und 
ohne Katalysatoren naiher studiert, wobei besonders die Ursache des 
von SauzEer') beobachteten eigenartigen Verhaltens der arsenigey 
Siure aufgeklirt wurde. 


Ausarbeitung eines neuen Analysenganges zur Bestimmung 
simtlicher Zerfallsprodukte des Natriumthiosulfats. 


Von den schon friiher bekannten und z. B. in der oben erwihntey 
GrUNTHAL’schen Arbeit verwandten Analysenmethoden wurden 
folgende beibehalten: 

a) Die jodometrische Bestimmung der Summe von Thioschwefel- 
siiure und schwefliger Saéure, die als einwandfrei anzusehen war, ergah 
die Konzentration der Thioschwefelsiure, da die Menge der schwefligen 
Saiure durch eine neue Methode jetzt sehr genau ermittelt werden 
konnte. 

b) Die Bestimmung der Schwefelsiure erfolgte durch Aus- 
fiillung mit Benzidin?) im urspriinglichen Reaktionsgemisch. 

c) Die Menge des ausgefallenen elementaren Schwefels wurde 
durch Filtration und Uberfiihrung in Bariumsulfat festgestellt. Aus 
dem Filtrat konnte zur Kontrolle dann noch der gesamte in der 
Lésung vorliegende Schwefel ebenfalls als Bariumsulfat bestimmt 


werden. — 


Die indirekte Bestimmung von schwefliger Saéure aus der Diffe- 
renz der Gesamtaciditatsbestimmungen bei Gegenwart von Methyl- 
orange und Phenolphthalein war wegen des im Verhaltnis zu der 
Gesamtaciditat iuBerst geringen Anteils der schwefligen Siéiure und 
aus den von Forrster*) angefiihrten Griinden ungenau und mubte 
durch eine direkte MeBmethode der schwefligen Saiure ersetzt werden. 
is kam dafiir ein von Rascnic*) angegebenes Verfahren in Frage, 
das die schweflige Siure durch Abblasen mit Luft und Auffangen 
des Gases in gestellter Jodlésung ermittelt. Da aber die Methode 
in der von Rascnic angegebenen Form fir die vorliegende Arbeit 
nicht brauchbar war, weil bei dem nach der Vorschrift notwendigen, 


') Sauzer, Ber. 19 (1886), 1696a; Z. angew. Chem. 24 (1911), 293. 
*) Frrepuerm, Z. angew. Chem. 20 (1907), 9. - 

*) Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 189 (1924), 249. 

*) Rascuie, l. e. 
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12 Stunden dauernden Durchleiten von Luft die Einwirkung der 
Salzsiure auf das Thiosulfat ungestoppt fortgedauert und damit 
eine Verschiebung des Gleichgewichts in der Reaktionsfliissigkeit 
bedingt hatte, so wurden zuniichst Versuche gemacht, die eine Ver- 
kurzung der Abblasezeit bezweckten. 

Verwandt wurde ein Natriumsulfit, dessen Gehalt durch Titra- 
tion mit Jod zu 90°/, festgestellt worden war. 0,5 Millimole dieses 
Natriumsulfits = 0,12649 ¢, also 0,45 Millimolen reiner Substanz 
entsprechend, wurden in einem 20 cm? fassenden Erlenmeyerkélbchen 
in 2cm* Wasser gelést und der Kolben mit einem doppelt dureh- 
bohrten Stopfen verschlossen. Durch die eine Bohrung reichte ein 
Glasrohr in die Flissigkeit bis fast auf den Boden hinab, wihrend 
die andere Bohrung mit einem kurzen Glasrohre versehen wurde, 
an das sich drei hintereinander geschaltete Waschflaschen anschlossen, 
die auf der freien Seite uber ein Regulierventil mit einer Saug- 
pumpe verbunden waren. Die beiden ersten Waschflaschen wurden 
mit je 10 cm®* einer n/10-Jodlésung beschickt; in die dritte wurden 
20 em? n/100-Natriumthiosulfatlésung gegeben, um mitgerissenes Jod 
zu absorbieren. Nun wurde in sehr raschem Strome Luft durch die 
Apparatur gesaugt und durch das bis auf den Boden reichende 
Rohr 2cm? 2,5 n-Salzsiure eingefiillt. Dann wurde zum Schutz 
gegen Staub ein mit Watte gefilltes Rohr vorgeschaltet. Nach 
10 Minuten wurde der Versuch abgebrochen, der Inhalt der Wasch- 
flaschen zusammen in ein Becherglas gespiilt und das unverbrauchte 
Jod mit n/100-Natriumthiosulfatlésung zuriicktitriert. Der Versuch 
wurde mehrmals wiederholt; doch wurde die Versuchsdauer in den 
Grenzen von 5 Minuten bis zu einer Stunde variiert. Die sich er- 
gebenden Werte sind in Tab. 1 zusammengestellt. 


Tabelle 1. 








Vorge'egtes | Verbrauchte Gefundene:s 





Versuchsdauer) 1/10 fr, Jod | n/100-Na,S,0,|  Na,SO, 
in Minuten , : ie 
(em?*) (em*) in Millimolen 
5 | 20,0 | 25,1 | 0,449 
10 | 20,0 | 25,0 0,450 
60 oth 20Gb 4-0 Sea decrease 


Die Versuche zeigen, daB zum Ubertreiben der freigemachten 
schwefligen Siure unter den angegebenen Bedingungen schon 
5 Minuten ausreichen. In dieser Form laBt sich die Methode in der 
vorliegenden Arbeit anwenden, da wihrend dieser kurzen Zeit eine 


4* 
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weitere Zersetzung des zu untersuchenden Reaktionsgemisches nich; 


zu befiirehten ist. — 


Zur Bestimmung der Trithionsiure wurde die schon frither yon 
Kk}. H. Rigsenretp und FELp!) angewandte Reaktion der Polythionate 
mit Quecksilbersalzen benutzt, deren Verlauf von SANDER?) auf. 
geklirt worden war. Alle Polythionsiuren setzen sich némlich mit 
Quecksilberchlorid unter Bildung von je 4 Milhgrammatomen Wasser. 
stoffion pro Millimol Polythionat um nach den Gleichungen: 


28,0,+ 3HgCl, + 4H,O = Hg,8,Cl, + 4Cl’+ 8H’+ 480,” 
28,0,’+- 8HgCl, + 4H,O = Hg,S,Cl, + 4Cl’+ 8H’ + 28+ 480,” 
25,0,’ + 3HgCl, + 4H,O = Hg,8,Cl, + 4Cl’+ 8H’ + 45+4-480,”. 


Die entstandene Saure, die sich nach der FELp’schen Vorschrift*) 
bequem titrieren liBt, gestattet also die Gesamtmenge an Polythionat 
zu ermitteln. Um ganz sicher zu gehen, wurde der quantitative 
Verlauf der drei Reaktionen an Lésungen bekannter Konzentration 
gepruft. Sowohl einzeln wie im Gemisch untersucht, gaben die 
Polythionate dabei Werte, die den Gleichungen vollstindig ent- 
sprachen. Es war somit die Méglichkeit gegeben, die Summe der 
drei Polythionsiuren in dem Reaktionsgemisch von Thiosulfat und 
Salzsiure zu bestimmen, falls auch das Thiosulfat in quantitativ 
eindeutiger Weise mit Quecksilberchlorid reagierte. So wurde die 
von SANDER angegebene Gleichung: 


28,0,"+ HgCly + 2H,O = Hg,8,Cl, + 4Cl’ + 4H'+280," 


gepriift und fiir richtig befunden. SchlieBlich wurde noch ein Ver- 
such mit einem Gemisch von Thiosulfat und Polythionat gemacht. 
1 Millimol Thiosulfat = 10 cm* n/10-Na,$,0,-Lésung und 0,5195 Milli- 
mol 93,01°/,igen Trithionats = 0,1405 g wurden zusammengegeben, 
in 20 em® gesittigte Quecksilberchloridlésung gegossen und das Ge- 
misch 4- bis 5mal umgeschiittelt. Dann wurde 20 Minuten lang er- 
wirmt und nach Zusatz von 50cm* 4n-NH,Cl-Lésung bei Gegen- 
wart von Methylorange als Indicator mit n/10-KOH neutralisiert. 
Es wurden 39,50cm* verbraucht. Diese entsprechen 3,95 Milli- 
grammatomen Wasserstoffion. Bezeichnet a die angewandte Menge 


1) E. H. Rresenretp und Fexp, Z anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 225. 

®) Sanper, Z, angew. Chem. 28 1 (1915), 9; 29 I (1916), 11 u. 16; Chem.- 
Zig. 41 (1917), 657; 48 (1919), 173. 

3) Z. angew. Chem. 38 (1920), 260. 
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Thiosulfat, d die angewandte Menge Trithionat, so miissen nach 
obigen Gleichungen aus Thiosulfat 2a, aus Trithionat 4d Milli- 
crammatome Wasserstoffion entstanden sein. Es ist also 


2a+ 4d = 838,95. 
Setzt man die Zablenwerte fiir a und d ein, so folgt: 
2,0 + 1,98 = 8,93, 


was innerhalb der Versuchsfehler mit dem obigen Werte iiberein- 
stimmt. 

Es 1aBt sich also mit hinreichender Genauigkeit Polythionat 
neben Thiosulfat mit Hilfe der Quecksilberchloridmethode be- 
stimmen. Da die Summe von Tetra- und Pentathionsiure nach einer 
der beiden folgenden Methoden gefunden wird, so bleibt als einzige 
Unbekannte die Konzentration der Trithionsiure. — 


Tetrathionsfure war in der Untersuchung von GrintHat!') 
iberhaupt nicht beriicksichtigt worden, da sie nach MAcKENzIg und 
MarRsHALL”) bei Gegenwart von Thiosulfat und schwefliger Siure 
rasch zerfallt. Das schloB jedoch nicht die Méglichkeit aus, daB 
ein kleiner Rest dieser nach Untersuchungen von JosEpuy®) fiir sich 
allein bestaéndigsten Polythionsiéure noch unzersetzt vorlag. Es mufte 
also eine Methode in den Analysengang eingefiigt werden, die die 
eventuell vorhandene Tetrathionsdure mitzubestimmen gestattete. 

Kine Summenbestimmung von Tetrathionsiure und Pentathion- 
sdure wurde nun dadurch ermdglicht, daB beide Séuren in neutraler 
Lésung auf Zusatz von schwefliger Siure infolge der Rascuie’schen 
Umsetzung nach den Gleichungen: 


$,0,.’+ SO,” <a $,0.'’+ de ‘ 
S.04'’-+ 280," = 8,0,"-+ 28,0,” 


in Thioschwefelsiure ibergehen, welche sich dann mit Jod titrieren 
laBt. Die stérende iiberschiissige schweflige Saéure wird nach der 
Vorschrift von Kurtenacker’) vor der Titration durch Formaldehyd 
gebunden. Das hat den Vorteil, daB ein Entweichen von schwefliger 
Séure beim Neutralisieren nicht schadet, da ihr nach der Rascute- 


1) Grinraat, |. c. 

*) MACKENZIE u. MARSHALL, Journ. Chem. Soc. 98 (1908), 1728. 

3) Josepuy, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 21. 

4) KURTENACKER, |]. c., KURTENACKER und Fritscu, Z. anorg. wu. allg. 
Chem. 121 (1922), 231. 
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schen Umsetzung verbleibender Rest nicht mitbestimmt wird und 
daher nicht in die Rechnung eingeht. Da der quantitative Verlay; 
der Thioschwefelséuretitration und die vollstindige Bindung de, 
schwefligen Saéure durch zahlreiche Versuche von KURTENACKrE, 
festgestellt worden war, so eribrigte sich eine nochmalige Nach. 
prifung. Um aus der gefundenen Summe von Tetra- und Penta. 
thionsiure die Konzentration der Tetrathionsiure zu berechnen, war 
es nur noch notwendig, eine zweite nicht linear von der ersten ab- 
hingige Gleichung zu finden, die ebenfalls Tetra- und Pentathion- 
siiure als einzige Unbekannte enthielt. — 


Zur Pentathionsiurebestimmung bewihrte sich die von Kurtey. 
ACKER und Bbirtner') angegebene Cyankaliuummethode, die darau/ 
beruht, daB nur Tetrathionat und Pentathionat mit Cyankalium 
unter Bildung von Aquivalenten Mengen Thiosulfat reagieren, 
wibrend Trithionat kein Thiosulfat, sondern Sulfit liefert: 


$,0,”-+ 3CN’ + H,O = SO,” + 80,”+ CNS’ + 2HCN, 
S,0,”+ 3CN’ + H,O = §,0,”-+'S0,”+ CNS’ + 2HCN, 
S.0,"-+ 4CN’ + H,O =8,0,”+ S0,”+ 2CNS’ + 2HCN. 


Dieses neu entstandene und das aus der Reaktionslésung selbst 
stammende Sulfit liBt sich leicht wieder durch Formaldehydzusatz 
binden, so daB eine dann vorgenommene Jodtitration nur die Summe 
des aus dem Tetra- und Pentathionat entstandenen und des im 
Reaktionsgemisch bereits vorhandenen Thiosulfats erfaBt. Da diese 
Summe sich von der bei der Tetrathionatbestimmung erhaltenen 
nur durch die Menge des aus Pentathionat gebildeten Thiosulfats 
unterscheidet, so ergibt sich die Konzentration der Pentathionsiure 
direkt aus der Differenz der beiden Bestimmungen. — 


Aus allen hier genannten Einzelbestimmungen konnte nun ein 
Analysengang zusammengestellt werden, der es gestattet, neben- 
einander alle entstandenen Reaktionsprodukte des Natriumthio- 
sulfats quantitativ zu analysieren. 

1. Die Summe von schwefliger Siure und Thioschwefelsiure 
wird durch eine Jodtitration bestimmt. Aus ihr und der spiter allein 
ermittelten schwefligen Séure errechnet sich die Konzentration der 
Thioschwefelsiure. 


‘) KURTENACKER und Brrrner, |. c. 
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2. Die Konzentration der schwefligen Séure wird durch Abblasen 
mit Luft und Auffangen in gestellter Jodlésung ermittelt. 

3. Die Menge vorhandener Trithionsiure errechnet sich aus 

‘prer durch Umsatz mit Quecksilberchlorid gefundenen Summe mit 
jer Thioschwefelsiure, der Tetra- und Pentathionséiure, deren Mengen 
reils schon bekannt sind, teils in den folgenden Bestimmungen fest- 
cestellt werden. 
4. und 5. Die Summe von Pentathionsiure und Tetrathion- 
siure neben der bereits bekannten Thioschwefelsiure wird, nachdem 
die Rascuie’sche Umsetzung durch Neutralisation der Losung und 
Sulfitzusatz stattgefunden hat und die restliche schweflige Saure 
an Formaldehyd gebunden worden ist, erstens durch Titration des 
Thiosulfats mit Jod ermittelt. Eine zweite unabhingige Gleichung 
fir diese Summe erhilt man dadurch, daB man Tetra- und Penta- 
thionat nach der Methode von KurtTENACKER und BitTtNER mittels 
Cyankalium reduziert und die hierbei entstandene Menge Thiosulfat 
durch Titration mit Jod ermittelt. 

6. Die Schwefelsiiure wird mit Benzidin gefallt und mit Kali- 
lauge titriert. 

7. Der elementare Schwefel wird abfiltriert, mit Brom und 
Salpetersiiure oxydiert und als Bariumsulfat gewogen. 


Anwendung des neuen Analysenganges auf 
verschiedene Reaktionsgemische von Thiosulfat und Salzsaure. 

Mit Hilfe des neuen Analysenganges wurde die Zersetzung von 
Thiosulfat durch Salzsiiure studiert. Hierzu nahmen wir zuniichst 
ein Gemisch von je 10¢m* 2,5 n-Thiosulfat- und Salzsiurelosung, 
wie es schon friiher GriUNtTHAL!) zu seinen Beobachtungen gedient 
hatte. Die Versuche wurden in folgender Weise angestellt: 

1. 4 je 20cm® fassende Kélbchen wurden mit 10cm’ etwa 
2.5 n-Thiosulfatlisung und 10¢m* 2,5 n-Salzsiure gefiillt und, mit 
Picein abgedichtet, zwei Tage bei Zimmertemperatur aufbewahrt. 
Dann wurden 5 cm* mit einer bereits beim Ansetzen der Lésung in 
diese hineingebrachten Pipette entnommen und in 30ecm* einer 
n/10-Jodlésung gegossen, so daB die schweflige Siure gebunden 
wurde, ehe sie entweichen konnte. Der Jodiiberschuf wurde mit 
einer n/100-Natriumthiosulfatlésung zuriicktitriert. Die dabei ge- 
fundenen Werte in Millimolen sind in Tab. 2 zusammengestel!t. 
Spalte 1 gibt die Menge des angewandten Thiosulfats, Spalte 2 die 


') Grinrnat, l. c. 
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des gesamten angewandten Jods, Spalte 8 die zum Zuriicktitrierey 
des tiberschiissigen Jods notwendige Menge Thiosulfat und Spalte 4 
die sich daraus ergebenden Milligrammatome des von der Reaktions. 
fliissigkeit verbrauchten Jods, deren Zahl, bezogen auf 10 cm® ap. 
gewandter etwa 2,5 n-Thiosulfatlésung = 24,675 Millimole, « betrage, 








Tabelle 2. 
| 2 | 3 | 4 
ate Angewandtes | Zuriicktitriertes | Verbrauchtes Jod 
a5,0, | Jod | Na,8,0, | (a/4) 
6,174 2,895 | 0,700 2,195 
6,174 2,413 | 0,226 2,187 
6,174 2,413 | 0,352 2,061 
6,174 2,413 | 0,311 | 2,102 


2. 8 Kélbchen mit je 2cm* der Thiosulfatlésung und 2 cm! 
der Salzsiure wurden angesetzt, die mit je einem in die Fiissigkeit 
bis fast auf den Boden reichenden Einleitungsrohr und mit einem 
kurzen Ableitungsrohre versehen waren. Nachdem sie abgedichtet 
zwei Tage gestanden hatten, wurde die schweflige Saiure in der bei 
den Vorversuchen beschriebenen Weise aus dem Reaktionsgemisch 
abgeblasen, in gestellter Jodlésung aufgefangen und das unverbrauchte 
Jod mit n/100-Thiosulfatlésung zuricktitriert. Die Versuchsdaten 
enthalt die Tab.3. Spalte 1 gibt die angewandten Millimole Thio- 
sulfat an; Spalte 2 zeigt die Anzahl Minuten, die das Luftdurchleiten 
dauerte; Spalte 8 umfaBt die Menge vorgelegten Jods, Spalte 4 
den Verbrauch an Thiosulfat beim Zuriicktitrieren, und in Spalte 5 
sind die Millimole des von der schwefligen Siure reduzierten Jods 
verzeichnet, deren Zahl, bezogen auf 24,675 Millimole angewandten 
Thiosulfats, mit 6 bezeichnet sei. 














Tabelle 3. 

1 eoeet 3 4 5 
Angewandtes Zeit Angewandtes Zuriicktitr. Verbrauchtes 
Na,8,0, | in Minuten Jod Na,5,0, | dod (f/5) 
4,937 10 1,43 0,525 0,904 
4,937 10 | 1,43 0,403 1,027 
4,937 | 10 | 2,89 1,826 1,069 
4,937 5 1,92 0,906 1,014 
4,937 | 60 1,92 0,891 1,029 
4,937 | 10 1,92 1,056 0,864 
4,937 10 1,92 | \ hae 0,800 
4,937 10 1,92 | 0,905 1,015 


8. 7 Kolben mit je 20cm* Reaktionsflissigkeit, die zwei Tage 
verschlossen in einem Erlenmeyerkélbchen gestanden hatte, wurden 
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ren yom ausgeschiedenen Schwefel befreit und im MeBkolben auf 500 cm 
€4 §) aufgefillt. 25 em* davon wurden entnommen und in der Kilte mit 
Ds- 90 em* 10°/,iger Bariumchloridlésung versetzt, in denen fein zer- 
al) faserte Filter aufgeschlimmt waren. Die als Bariumsulfat bzw. 
ge, -sulfit gefallene Schwefelsiure und schweflige Saéure wurde durch 
ein Doppelfilter abfiltriert. Das Filtrat wurde bei Anwesenheit von 

= & Methylorange als Indicator neutralisiert, dann in 100 cm® gesittigte 
Quecksilberchloridlésung gegossen, 20 Minuten lang erwirmt und 
nach Zugabe von 100 cm* 4 n-Ammonchloridlésung mit n/10-Kali- 
lauge bis zur Gelbfarbung titriert. Es wurden die in Tab. 4 zu- 
sammengestellten Werte gefunden. Spalte 1 zeigt wieder die Milli- 
mole angewandten Thiosulfats, Spalte 2 den bei dem Versuch mit- 
bestimmten ausgefallenen elementaren Schwefel in Milligramm- 

n® atomen, Spalte 3 die entstandenen Milligrammatome Wasserstoffion ; 
it 4 ihre Zahl, bezogen auf 24,675 Millimole angewandtes Thiosulfat, sei 4. 





St ei ee eee 





™m 
Tabelle 4. 

et ateiees saat te 
0] : ] | 9 3 
*h a Angewandtes §  Elementarer Entstandene 
tp OU Na,S,0, Schwefel H-lonen (2/20) 
n q 1,234 0,645 | 1,98 
. 1,234 0,645 2,00 

3 1,234 0,512 2,0] 
n - 1,234 0,512 1,97 
4 s ] 234 0,661 1,95 

q 1,234 0,661 2,0] 
) 1,234 0,610 1,97 
s > . 
P Zur Kontrolle wurde der Versuch folgendermafen variiert: 
n 


Thiosulfat und Sulfit wurden vor dem Umsatz der Polythion- 
siuren mit Quecksilberchlorid durch Oxydation mit Jod entfernt, 
wobei aus 1 Millimol Thiosulfat 0,5 Millimole Tetrathionat entstehen, 
die beim Umsatz mit Quecksilberchlorid die vierfache Menge, also 
wieder 2 Millimole Wasserstoffion, liefern, so daB die Wasserstoff- 
ionensumme dieser Bestimmung theoretisch dieselbe sein muBb, wie 
bei der vorigen. 

Die Untersuchung wurde folgendermaBen ausgefiihrt: 25 cm* 
des auf 500 cm? aufgefillten Filtrats vom ausgeschiedenen Schwefel 
wurden in 5cm? einer n/10-Jodlésung gegossen und nach Zurick- 
titrieren des iiberschiissigen Jods mit n/100-Natriumthiosulfatlésung 
i mit n/10-Kalilauge neutralisiert. Diese Lésung wurde dann, wie oben 
oF beschrieben, der Einwirkung von Quecksilberchlorid unterworfen. 
.&§ Die neuen Versuchsdaten zeigt Tab. 5. Spalte 1 zeigt die Millimole 
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angewandten Thiosulfats, Spalte 2 die Menge des zum Zuriick- 
titrieren verbrauchten Thiosulfats, Spalte 3 die aus ihm entstandeney 
Millimole Tetrathionat, Spalte 4 die aus diesen gebildeten Milligramm. 
atome Wasserstoffion, Spalte 5 die titrierte Gesamtmenge der ent- 
standenen Wasserstoffionen, Spalte 6 endlich die Differenz von 
Spalte 5 und 4; ihre Zahl, bezogen auf 24,675 Millimole angewandtes 
Thiosulfat, sei 2’. 
‘Tabelle 5. 








: ; , | E ie d | BY N 8,0 
a ae tas _Entstandene | Aus Na,8,0. 
Ange Ww. Zuri ktitr. Na,8,0, Entstandene | Gesamt- | der Lésung 
Na,8,0, Na,8,0, aus 2 H’ aus 3 | menge H” ‘entst. H'(7’/20 
1.234 O.115 0,057 0,23 2.13 1,90 
1 234 0,120 0,600 (),24 2,16 1,92 
1 234 O,115 0,057 0,23 2,13 1,90 
1,234 O,L15 0,057 0,25 2,09 1,86 
1,234 0,115 0,057 | 0,2¢ 2,14 1,91 


4. 3 Kélbchen mit je 10 em? des Reaktionsgemisches aus Thio- 
sulfat und Salzsiiure, die zwei Tage lang verschlossen gestanden 
hatten, wurden nach Entfernung des ausgefallenen Schwefels mit 
2cm einer gesittigten Natriumsulfitlésung (entsprechend 5,8 em 
n-Jodlésung) versetzt, mit n/10-Kalilauge bei Gegenwart von Phenol- 
phthalein genau neutralisiert und mit 5 cm? Formaldehyd (35°/)ig) 
versetzt. Die tief rot gefirbte Losung wurde mit 10°/jiger Essig- 
siiure entfiirbt, von der noch ein Uberschu8 von 20 cm? zugegeben 
wurde. Jetzt wurde mit n/10-Jodlésung bis zur Blaufairbung von 
zugesetzter Stiirke titriert. In der Tab. 6 finden sich die Ergebnisse 
dieser Untersuchung verzeichnet. Spalte 1 gibt die angewandten 
Millimole Thiosulfat, Spalte 2 die zur Neutralisation notwendigen 
Millimole Kalilauge und Spalte 3 die verbrauchten Milligramm- 
atome Jod. Berechnet auf 24,675 Millimole angewandten Thiosulfats, 
werde ihre Zahl durch £2 bezeichnet. 


‘l'abelle 6. 








l 2 3 
Angewandtes Verbrauchte Verbrauchtes 
Na,5.0, KOH Jod (£2/2) 
12.337 2,32 4,02 
12.337 2,16 3.04 
12,337 2.28 4.08 


5. 8 Kdélbechen mit je 10¢em*® des Reaktionsgemisches aus 
Thiosulfat und Salzsiiure, die zwei Tage lang verschlossen gestanden 
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hatten, wurden nach Befreiung vom ausgefallenen Schwefel mit 
990 em® Wasser verdiinnt und mit 7 cm® einer 10°/,igen Cyankalium- 
jésung versetzt. Nach 5 Minuten langem Stehen wurden 5 cm® 
Formaldehyd (35°/,ig) und darauf 5 cm* Schwefelsiure (1:4) zu- 
gegeben. Dann wurde sofort mit n/10-Jodlésung titriert. Das Er- 
gebnis ist aus Tab.7 zu ersehen. Spalte 1 zeigt die Millimole an- 
cewandten Thiosulfats, und Spalte 2 gibt die Milligrammatome ver- 
brauchten Jods an. Berechnet auf 24,675 Millimole angewandten 
Thiosulfats, betrage ihre Zahl 2. 


Tabelle 7. 








l 2 
Angewandtes Verbrauchtes 
Na.S8,0, Jod (a 2) 
12,337 3,73 
12,337 3,69 
12,337 3,37 


6. Zur Bestimmung der Schwefelsiure wurden zur Erhéhung 
der Genauigkeit bei der relativ klemen Menge, die im Reaktions- 
gemisch vorhanden war, stets 50cm? Reaktionsflissigkeit benutzt, 
die in geschlossenen 50 cm? fassenden Erlenmeyerkolben zwei Tage 
lang gestanden hatten. Der Inhalt wurde mit 100 em* Wasser ver- 
diinnt, mit 150 cm* einer etwa 0,7°/jigen salzsauren Benzidinlésung 
nach FrigDHEIM?!) versetzt und nach 15 Minuten langem Stehen 
im Bichnertrichter durch ein doppeltes Filter mit wulstigem Rande 
gesaugt. Das zuriickgebliebene Benzidinsulfat wurde mit 20 ¢m®* 
kaltem Wasser gewaschen und samt Filter in einen enghalsigen 
Schottkolben gespilt, in dem der Niederschlag so lange mit 250 em® 
Wasser geschiittelt wurde, bis das Filter zu einem feinen Brei zerfallen 
war. Dann wurde die Lésung mit n/10-Kalilauge bei Gegenwart von 
Phenolphthalein fast neutralisiert und nach 10 Minuten langem 
Kochen zur Vertreibung der Kohlensiiure zu Ende titriert. Tab. 


Tabelle 8. 








l 2 
Angewandtes Entstandene 
Na,5,0, H-lonen (} 0) 
61,687 3,78 
61,687 381 
61,687 3,81 


') Frrepuem, |. c. 
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gibt die Versuchsresultate wieder. Spalte 1 enthalt die Millimole ap. 
gewandten Thiosulfats und Spalte 2 die entstandenen Wasserstoff. 
ionen in Milligrammatomen. Ihre Menge, bezogen auf 24,675 Milli. 
mole angewandten Thiosulfats, betrage 6’. 


7. Zur Bestimmung des ausgefallenen und des gelésten Schwefels 
wurden 20 cm* fassende Erlenmeyerkolben, die mit je 10 cm® 2,5 n. 
Thiosulfatlésung und Salzsiure gefillt worden waren, nach zwej 
Tagen geéffnet und der ausgeschiedene Schwefel abfiltriert. Filter 
und Filtrat wurden getrennt mit Brom und Salpeterséure oxydiert, 
die Lésung des gefiallten Schwefels im MeB8kolben auf 500 cm®, die 
des gelést gewesenen Schwefels auf 1100 cm* anfgefillt. Von der 
ersteren wurden je 25 cm’, also der zwanzigste Teil, von der letzteren 
je 100 cm*, also der elfte Teil, zu je einer Bariumsulfatbestimmung 
verwandt. Die bei diesen Versuchen erhaltenen Werte sind in Tab. 9 
zusammengestellt. Spalte 1 gibt die Menge des angewandten Thio- 
sulfats, Spalte 2 die Menge des bei der Oxydation des ausgefallenen 
Schwefels entstandenen Sulfats, die gleich der Menge dieses Schwefeis 
selbst ist; Spalte 8 zeigt den in den Zerfallsprodukten enthaltenen 
und in Lésung verbliebenen Schwefel und Spalte 4 die aus Spalte 2 
und 8 errechnete Summe beider Schwefelarten, die theoretisch gleich 
der Menge des als Thiosulfat angewandten Schwefels sein muBte. 














Tabelle 9. 
—— : . 
] 2 3 4 

Angewandtes Ausgefallener Geléster Gesamt- 

Na,8,0, Schwefel (¢) Schwefel (c) | schwefel 

24,675 13,00 36,65 49,65 

24,675 10,16 39,62 49,78 

24,675 | 7,88 | 41,88 49,76 

24,675 12,52 | 36,72 49,24 

24,675 — — 49,35 

( theor.) 





Wahrend also die Abweichungen der Gesamtschwefelsumme vom 
theoretischen Werte innerhalb der Versuchsfehlergrenzen der Methoden 
liegen, schwankt, wie aus der Tabelle hervorgeht, das Verhialtnis 
vom ausgefallenen Schwefel zum gelésten in starkem MaBe. Da- 
durch wird natiirlich auch ein allerdings geringeres Varieren der 
Werte fiir die einzelnen Zerfallsprodukte, bedingt. Eine Abweichung — 
der Gesamtschwefelsumme vom theoretischen Wert um 2 Millimole | 
liegt also innerhalb der Fehlergrenzen, wenn sie aus den einzelnen’ | 
Zerfallsprodukten berechnet wird. 
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Es sei nun das Ergebnis der ganzen Untersuchung in den 
Tab. 10 und 11 zusammengestellt und in Tab. 12 auf Vollstindig- 
keit geprift. Tab.10 gibt die bei der Analyse von 20cm* der 
Reaktionsmischung, entsprechend 24,675 Millimolen Thiosulfat, cr- 


haltenen Versuchsdaten. 
‘Tabelle 10, 





— 


Reaktions- a 2 3 4 5 6 7 8 () 
dauer ot p j i Q 1 Ay Q n 
2 Tage 8,54 4,82 39,68 37,96 8,01 7,46 1,52 11,54 38,72 


Die sich aus dieser Tabelle ergebenden Konzentrationen der 
Zerfallsprodukte in Millimolen sind in Tab. 11 zusammengestellt und 
wurden wie folgt errechnet: 

Die Menge der schwefligen Saéure b war gleich der Hilfte des 


Jodverbrauchs f. 
I. b= ss 


2 

Durch Subtraktion dieser Menge schwefliger Saéure von der 
Summe « erhalt man die vorhandenen a Millimole Thioschwefel- 
suure: 

Il. a=a«—2b=¢-—f. 

Die Anzahl Millimole Trithionséure ergibt sich einmal aus 
der Wasserstoffionensumme / durch Subtraktion von 2a Millimolen, 
die aus a Millimolen Thiosulfat entstanden waren, und weiteren 
4c’ und 4c Millimolen, die aus dem Umsatz von c’ Millimolen Tetra- 
thionat und ¢ Millimolen Pentathionat stammten, als vierter Teil 
dieser Differenz: 
4—2a—4c¢ —4e 

rn 7 
andererseits aus der Wasserstoffionensumme 2’ durch Subtraktion 
von 2a Millimolen, die aus den durch Oxydation von a Millimolen 
Thiosulfat hervorgegangenen a/2 Millimolen Tetrathionat entstanden 
waren und weiteren 4c’ und 4c Millimolen, die aus dem Umsatz der 
¢’ Millimole Tetrathionat und der c Millimole Pentathionat des 


Reaktionsgemisches stammten, als der vierte Teil dieser Differenz: 
me Qe =f si. 


Es betrigt d, = 4,82, d, = 8,89. In Tab. 11 ist das Mittel aus diesen 
beiden Werten als d angegeben. 


IIla. d, = 
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Die vorhandenen Millimole Tetra- und Pentathionsdure er- 
rechneten sich auf folgende Weise: Die Summe von a Millimolen 
von vornherein vorhandener Thioschwefelsiure und von ec’ und 2¢ 
Millimolen Thioschwefelsiure, die bei der Rascuie’schen Umsetzung 
aus c’ Millimolen Tetrathionat und c¢ Millimolen Pentathionat ent- 
standen sind, haben wir durch die Bestimmung von 22 erhalten: 


a+t+e+2e=Q. 


Die Summe von a Millimolen Thiosulfat aus dem Reaktionsgemisch 
und von ¢c’ und e¢ Millimolen Thiosulfat, die sich aus c’ Millimolen 
Tetrathionat und c¢ Millimolen Pentathionat bei der Reaktion mit 
Cyankalium gebildet hatten, wurde als a ermittelt: 


| , sy 


at+e’+c=2. 
Dureh Subtraktion dieser Gleichung von der obigen erhalt man dic 
Konzentration der Pentathionsaure: 
IV. ¢e=Q—-aZX. 
Die Konzentration der Tetrathionsiiure ist dann: 
V. @=a—a-—e. 


Die Anzahl der Millimole Schwefelsaure ist gleich der Hilfte 
des gefundenen Wasserstoffionenwertes 6’: 


Oo” 


5 ' 


VI. e= 


Die Menge des ausgefallenen elementaren Schwefels endlich 
entspricht den gefundenen g Millimolen Bariumsulfat: 


VIl. o=g@. 


‘l'abelle 11. 





H,S,O0, H,SO, H,S,0, H,S,O0, +H,S,0, H,SO, 8 gefallt' S geldst 


a b d c c é 0 Pp 


Analysenart 


Neuer | 
Analysengang 3,72 2,41 4,10 3,19 0,55 0,76 11,54 38,72 
GRUNTHAL’- | 
sche Analyse 3,92 179 0,40 0,00 0,66 040 14,50 — 


Die folgende Tab. 12 enthalt die den Konzentrationen der Zer- 
fallsprodukte entsprechenden Mengen in ihnen entheltenen Schwefels 
und die aus den Anhydriden errechneten Mengen Sauerstoff. 
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Tabelle 12. 





Milli- | 





An- Milligrammatome  Milligrammatome 


mole | Zertallsprodukt hydrid Schwefel Sauerstoff 
j 
11,54 Ausgefall. Schwefel —- 11,5 — 
0,76 Schwefelsaure SO, 0.76 2,28 
2,41 Schweflige Siure SO, 2.4] 4,82 
3,72 Thioschwefelsiure 58,0, 7,44 7,44 
4,10 Trithionsaéure 8,0, 12,30 20,50 
3,19 Tetrathionsaure 8,0, 12,76 15,95 
0,55 Pentathionsaure 8,0; 2,75 2,75 
Summe 49,96 53,74 
24,675 | Angew. Thiosulfat 8,0, 49,35 | 49,35 
Differenz 0,61 4,39 


Wie aus Tab. 11 hervorgelit, weichen die Werte des neuen 
Analysenganges von denen des GrUNTHAL’schen hauptsiichlich bei 
der ‘I'ri- und Tetrathionsiiure ab. Die GrUNTHAL’sche ‘Trithionsiure- 
bestimmung war niimlich feblerhaft, wie wir uns durch eigene Ver- 
suche aberzeugen konnten. Die Moéglichkeit, daB unter den Zerfalls- 
produkten sich auch Tetrathionsiiure befindet, hatte er, wie schon 
erwahnt, ganz aufer acht gelassen. Hierdurch war friiher ein 
Schwefelmanko von 21,90 Milligrammatomen Schwefel entstanden, 
das durch den neuen Analysengang, wie Tab. 12 zeigt, auf 0,61 Milli- 
grammatome zuriickgegangen ist, die als innerhalb der Fehlergrenze 
liegend betrachtet werden kénnen. Wahrend demnach die Schwefel- 
werte recht gut iibereinstimmen, zeigt die Summe des in den An- 
hydriden der Zerfallsprodukte enthaltenen Sauerstoffes eine Diffe- 
renz von 4,39 Milligrammatomen gegen die theoretisch aus dem 
Anhydrid des angewandten Thiosulfats berechnete Menge; doch 
iiberschreitet auch diese Abweichung wohl nicht den methodischen 
Fehler, da eine Sauerstoffsumme von fiinf verschiedenen Anhydriden 
nicht sehr genau sein kann. Ubrigens ist die Erscheinung, daB die 
praktisch gefundenen Sauerstoffwerte héher sind als die theoretischen, 
schon von JosEpny!) beobachtet worden, die zuniichst mit der 
Moéglichkeit eines oxydierenden Einflusses der Luft rechnete. Jedoch 
wiesen Versuche unter LuftabschluB bei Anwesenheit von Wasser- 
stoff keine Verringerung dieses methodischen Fehlers auf. — 


Auffaillig an dem Ergebnis der Analyse war die geringe Kon- 
zentration der Pentathionsiure, deren Auftreten durch Polymerisa- 
tion des Thiosulfats man an erster Stelle hitte erwarten sollen. Es 


—_——— $a ee 


1) Josepny, |. c. 
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muBte daher mit einer Zerstérung dieser Séure durch die anderen 
Zerfallsprodukte gerechnet werden. Um diese Vermutung zu_ be. 
stitigen, wurde die EKinwirkung der beim Zerfall des Thiosulfats auf. 
tretenden Stoffe auf eine reine Pentathionatlésung untersucht, dic 
nach der Rascuic’schen Vorschrift') hergestellt worden war. Der 
Nachweis der Pentathionsiure wurde nach Rascuie") durch Zusatz 
von 4 n-Sodalésung erbracht. Dabei fallt in der Kalte langsam, in 
der Hitze schnell eine der angewandten Menge Pentathionat aqui- 
valente Menge Schwefel aus, die daher einen guten MaBstab zur 
Beurteilung des noch vorhandenen Pentathionats bildet. Es zeigte 
sich nun, daB von allen Schwefelverbindungen des Reaktions- 
gemisches nur Sulfit und Thiosulfat einen merklichen EinfluB auf 
das Pentathionat ausiiben. Sulfit bewirkt, auch in saurer Lésung, 
einen raschen Umsatz des Pentathionats in Trithionat und Thio- 
sulfat nach der von Rascuia angegebenen Gleichung: 
$,0,’""+ 280,” = 8,0,”-+- 28,0,” 

Das Thiosulfat aber bedingt einen offenbar katalytischen Zerfall?*), 
der sich bereits bei einem Zusatz von 1°/, Thiosulfat bemerkbar macht 
und bei Zusatz von 100°/, in vier Stunden zur vollstaindigen Zer- 
stérung des Pentathionats fiihrt, ihnlich der von FELD und SanpsEr’) 
beobachteten Einwirkung des Thiosulfats auf Tetrathionat. Aus 
ihrem Verhalten gegen Sulfit und Thiosulfat erklirt sich daher die 
geringe Konzentration der Pentathionséiure in dem untersuchten 
Reaktionsgemisch. 

Es gab aber ein Mittel, um die Zersetzung des Thiosulfats so zu 
leiten, daB von den Polythionséuren nur die Pentathionsiure ent- 
stand. Das war der von Sauzer*) zum erstenmal angewandte Zu- 
satz von arseniger Siiure, der auch bei der Darstellung des Penta- 
thionats nach Rascuic5) Anwendung gefunden hat. Da der Ver- 
lauf dieser Einwirkung noch nicht quantitativ verfolgt worden war, 
so wurde der neue Analysengang dazu benutzt, den’ Einflu8 der 
arsenigen Siure zunichst auf dasselbe Reaktionsgemisch zu unter- 
suchen, 

Es wurde noch einmal in derselben Weise, wie beschrieben, 
analysiert, nachdem es zwei Tage lang gestanden hatte; nur wurden 


*) Rascuia, |. ec. 

*) KurRTENACKER und KaurManny, Z. anorg. u. allg, Chem. 148 (1925), 233, 
%) Fetp und Sanper, |. c. 

*) Sauzer, l. c. 

5) Rascuia, |. c. 
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diesmal pro Millimol Thiosulfat 0,05 Millimole arsenige Siéure vor- 
her zugesetzt, die in wenig konzentrierter Natronlauge gelést worden 
war. Diese Anzahl Millimole befand sich in 0,016 cm’ einer Lésung, 
die in 20 em*® 12,57 g Arsemk enthielt. Der Zusatz betrug etwa das 
Doppelte des von Rascyic bei der Pentathionatdarstellung an- 
gewandten, Das Resultat der Analyse, berechnet wieder auf 
24.675 Millimole angewandten Thiosulfats, denen im ganzen demnachi 
1,25 Millimole arsenige Siure zugesetzt worden waren, ist in den 
Tabb. 13, 14 und 15 zusammengestellt. Tab.13 gibt wieder die 
gefundenen Versuchsdaten, Tab.14 die daraus errechneten Kon- 
gentrationen der Zerfallsprodukte und Tab.15 die Kontrolle der 
Schwefel- und Sauerstoffwerte. 


Tabelle 138. 








Reaktions- ] 2 3 4 5 6 7 
dauer a p i Q 1 6” p 
2 Tage 4,60 0,27 40,0 6,90 | 6,60 1,40 12,67 


Tabelle 14. 





Reaktions- | H:S,0, H,SO, | H,S,0, H,S,0, H,S,0, | H,SO, | Schwefel 


gefallt 
dauer | a h d c’ ¢ | Oo 
2 Tage 433 014 5,56 1,97 0,30 | 0,70 12,67 


Tabelle 15. 





Milli- An- Milligrammatome | Milligrammatome 
mole Zerfallsprodukt hydrid Schwefel | Sauerstoff 
12,67 Ausgefall. Schwefel — 12,67 ~~ 
0,70 Schwefelsiure SO, 0,70 2,10 
0,14 Schweflige Saure SO, 0,14 0,28 
4,33 Thioschwefelsiure 5,0, 8,66 8,66 
5,56 Trithionsaéure 8,0, 16,68 | 27,80 
1,97 Tetrathionsaure 8,0; 7,88 9 85 
0,30 Pentathionsaure 8,0; 1,50 1,50 
Summe 48,23 50,19 — 
24,675 Angew. Thiosulfat | 8,0, 49,35 49,35 
Differenz 1,12 0.54 


Aus der Tab. 15 geht hervor, daB bei dieser Versuchsanordnung 
keine Begiinstigung der Pentathionatausbeute eintritt. Im Gegen- 
teil, die Konzentration der Trithionsiure ist auf Kosten der Tetra- 
und Pentathionsiure noch gestiegen. Doch ist diese Verschiebung 


Z.anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 5 
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relativ gering. Der EinfluB der arsenigen Saéure auBert sich auffiillir 
nur darin, daB die Konzentration der schwefligen Séure stark herah- 
gedrickt wird. — 


Um diesen scheinbaren Widerspruch mit der nur zu Pentathiona: 
fuhrenden Darstellungsmethode SauzEr’s aufzukliren, wurden jy 
einer neuen Reihe Lésungen angesetzt, in denen die Reaktions. 
komponenten in genau demselben Mischungsverhialtnis standen, wie 
von Rascnia angegeben. Dieser hatte nimlich nicht 2,5 normale. 
sondern 9,7 normale Salzsiure zum Ansiuern des gleichen Volumens 
einer Thiosulfatlésung benutzt, die nur etwa 2,0 normal war. AuBer- 
dem hatte er, wie schon erwihnt, nur halb so viel arsenige Siure 
als Zusatz verwandt. Das Ansetzen der Kolben, bei dem auch noch 
die tiefere Anfangstemperatur der Rascuie’schen Anordnung beriick- 
sichtigt wurde, geschah folgendermaBen: 

4,1666 g Na,S$,0,°5H,O = 16,787 Millimole Thiosulfat wurden 
in 5em* Wasser gelést. Dazu wurden 0,252 Millimole arsenige Siure 
= 0,08 cm* einer Lésung von arseniger Siure in Natronlauge ge- 
geben, die in 20 em* 12,87 g As,O, enthielt. Diese Mischung wurde 
in Kiskochsalz auf — 10° abgekiihlt und dann mit 6,34 em? Salzsiure 
vom spezifischen Gewicht 1,19 versetzt, die ebenfalls vorher auf 
-—- 10° abgekiihlt worden war. Dann wurden die Kolben rasch ver- 
schlossen, mit Picein abgedichtet und aus der Kaltemischung ent- 
fernt, um nach zweitigigem Stehen bei Zimmertemperatur auf- 
gearbeitet zu werden. Das Analysenresultat ist in den Tabellen 16, 
17 und 18 dargestellt, die wieder die Versuchsdaten, die Konzentra- 
tionen der Zerfallsprodukte und die Kontrolle der Schwefel- und 
Sauerstoffwerte enthalten. 


Tabelle 16. 














Reaktions- | 1 nt Se Pa ue es | 3 
dauer o B | } Q n Y : ¢ 
2 Tage 830 4,70 24,4 | 12,70 | 810 | 0,50 | 2,10 


Tabelle 17. 





Reaktions- | H,S,0, | H,SO, | H,S,0, | H,S,0, H,S,0, H,S0, Schwefel 


. 
| | | — gefallt 
dauer | a b d c c | é | ce) 














2 Tage 365 | 235 | 00 | 00 | 4,60 | 025 | 2,10 
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Tabelle 18. 
——————eEEEyEIyIyIEyEyUyUIUIyIEyE>ErErE==—e—e>——————————E=EXE__=_=[[== 


- e . . . . . . . 
Milli- | Zerfallsprodukt An Milligrammatome  Milligrammatom« 


mole hydrid Schwefel Sauerstoff 
2,10 Ausgefall. Schwefel — 2,10 ~ 
0,25 Schwefelsaure SO, 0,25 0,75 
2.35 Schweflige Saure SO, 2,35 4,70 
3,65 Thioschwefelsiure 58,0, 7,30 | 7,30 
0,0 |  ‘Trithionsadure 8,0; 0,0 0,0 
0,0 Tetrathionsaure 8,0; 0,0 | 0,0 
4,60 Pentathionsiure | 8,0; 23,00 | 23,00 
Summe 35,00 35,75 
16.787 | Angew. Thiosulfat | S,O, | 33,57 33,57 
Differenz 1,43 2,18 


Die Versuchsergebnisse bestatigen also quantitativ die Angaben 
Rascuie’s, daB bei seiner Anordnung weder Tri- noch Tetrathionat 
entstehen. — 


Da der Zusatz von arseniger Séiure zu dem verdiinnte Salzsiure 
enthaltenden Reaktionsgemisch einen so geringen Hinflu8 ausgeiibt 
hatte, waihrend bei den Versuchsbedingungen Rascuia’s trotz ge- 
ringeren Arsenzusatzes der gewiinschte Erfolg erzielt wurde, so lag 
die Vermutung nahe, da8 nur die héhere Salzsiurekonzentration der 
Rascuie’schen Vorschrift die giinstige Pentathionsiureausbeute ver- 
ursachte. Darum wurde der zuletzt beschriebene Versuch genau 
wiederholt, nur wurde der Zusatz der arsenigen Siure fortgelassen. 
Das Ergebnis dieser Versuchsreihe ist in den Tabellen 19, 20 und 21 
verzeichnet, die wieder die Versuchsdaten, die Konzentrationen der 
Zerfallsprodukte und die Kontrolle der Schwefel- und Sauerstoff- 
werte enthalten. 


Tabelle 19. 








Reaktions- | 1 | 2 J ae eee ages cy 
dauer _, p A | Q | n é (Pp 
2 Tage 22,10 23,28 6,00 1,88 1,77 0,54 16,13 


Tabelle 20. 








Reaktions- | H28,0, | H,S05 | H,8,0, | H.80, H,8,0, | H,SO, Seustel 
dauer | a b d c c | é 0 
2Tage 0,0 11,64 0,0 | 1,66 | O11 027 16,13 


y * 
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Tabelle 21. 











ee 


An- Milligrammatome | Milligrammatoms 





Milli- 


mole -2@fallsprodukt | a varia Schwefel Sauerstoff 
16,13  Ausgefall. Schwefel — 16,13 | — 
0,27 Schwefelsdure SO, 0,27 0,81 
11,64 Schweflige Saure SO, 11,64 23,28 
0,0 Thioschwefelsiure 58,0, 0,0 0.0 
0,0 Trithionsiure §§ 58,0; 0,0 | 0,0 
1,66 Tetrathionsaure 8,0, 6,64 8,30 
0,11 Pentathionsaure 8,0; _ 0,55 0,55 
Summe 35,23 32,94 
16,787 Angew. Thiosulfat | 5,0, 33,57 | 33,57 
Differenz 1,66 0,63 


Wie aus den Tabellen hervorgeht, ist die Einwirkung ganz 
anders verlaufen als bei Zusatz der arsenigen Siéure. Die Konzentra- 
tion der Polythionsiiuren ist auf minimale Mengen herabgesunken, 
Tri- und Pentathionsiure sind fast ganz verschwunden, und es ist 
praktisch nur noch Tetrathionsiure vorhanden. Dagegen weisen die 
Mengen schwefliger Siéiure und des ausgefallenen Schwefels auBer- 
ordentlich hohe Werte auf und machen allein 82°/, des angewandten 
Schwefels aus. Ferner fallt auf, daB bei dieser hohen Séurekonzen- 
tration das Thiosulfat schon in zwei Tagen vollstaindig zersetzt ist, 
wihrend sich bei Zusatz von arseniger Siiure noch etwa 9°/, des an- 
gewandten Thiosulfats in der Lésung befanden. Es zeigt sich also 
eine weitgehende Abhingigkeit von der Wasserstoffionenkonzentra- 
tion sowohl als auch von dem Zusatz von arseniger Siure, und die 
Reindarstellung von Pentathionat gelingt nur unter den ganz be- 
stimmten, engumgrenzten Bedingungen, die Rascnic angegeben hat, 


Theoretische Auswertung der Versuchsergebnisse. 


Um aus den Resultaten der vier Versuchsreihen SchluBfolge- 
rungen auf die bei dem Zerfall des Thiosulfats sich abspielenden 
Vorgiinge ziehen zu kénnen, sind die Ergebnisse, bezogen auf dic 
gleiche Menge angewandten Thiosulfats, namlich 16,787 Millimole, 
in Tab. 22 zusammengestellt. 

Die Konzentration der Schwefelsiéure ist in allen Fallen gering. 
Sie nimmt mit steigender Aciditéit des Reaktionsgemis¢hes ab und 
wird, wenn auch in geringem Mae, durch Zusatz von Arsen in dem- 
selben Sinne beeinfluBt. Bei der Menge des ausgefallenen Schwefels, 
einschlieBlich des als Arsensulfid abgeschiedenen, zeigt sich mit zu- 
nehmender Siurekonzentration ein starker Anstieg bis auf das 
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Tabelle 22. 





2.5 n-Na,S,0, + 2,5 n-HCl 2,0 n-Na,S8,O0, + 9,7 n-HCl 
ohne As.O, mit As,O, ohne As,O, | mit As,O, 








Ausgefall. Schwefel . . 7,85 8,62 16,13 2,10 
Schwefelsfure ... . 0,52 0,48 0,27 | 0.25 
Schweflige Séure. . . 1 ,64 0,09 11,64 2.35 
Thioschwefelsfure .. 2,53 2.95 0.0 3.65 
Trithionsaure . 2,79 3,78 0.0 0.0 
Tetrathionsaure py 2,17 1,34 1.66 0.0 
Pentathionsdure .. . 0,37 0,20 0.11 4.60 


Doppelte. Ein Einflu8 des Arsens duBert sich nur in stark saurer 
Lésung und zwar in einer erheblichen Herabdriickung der Menge des 
ausgefallenen Schwefels. Ahnlich verhilt sich die Konzentration der 
schwefligen Saéure; nur ist bei dieser die Wirkung des Arsens von der 
Aciditét der Lésung unabhiingig und stets positiv. Die Trithionsiiure 
ist in stark saurer Lésung, unabhiingig vom Arsenzusatz, nicht be- 
stiindig; doch erhéht, bei geringer Aciditit, dieser ihre Konzentration. 
Die Konzentration der Tetrathionsiure .inkt sowohl durch Er- 
hébung der Saéurekonzentration als auch bei Zasatz von Arsen, so 
daB, wenn beide Faktoren zusammenwirken, die ‘letrathionsiure 
villig verschwindet. Die Pentathionsiure ist in schwach saurer 
Lésung bestindiger als in stark saurer; doch wirkt die Anwesenheit 
von Arsen gerade im ersten Falle erniedrigend, im zweiten Falle da- 
gegen erhéhend auf die Konzentration dieser Polythionsiiure ein. 
Die Thioschwefelsiure endlich wird in stark saurer Lésung zerstért, 
wenn kein Arsen zugegen ist, waihrend dieses in schwach saurer 
Lésung, in der das Thiosulfat relativ bestiéndig ist, kaum einen 
KinfluB ausiibt. 

Auf Grund dieser Feststellungen kann nun an eine Deutung des 
Reaktionsmechanismus gegangen werden. Zunichst seien die Ver- 
suchsreihen ohne Arsenzusatz betrachtet. 

Der elementare Schwefel, dessen Menge der GréBe nach an erster 
Stelle steht, bildet sich primar nach der Reaktionsgleichung!): 


Daneben ware noch eine andere Moéglichkeit der HKinwirkung, die 
ebenfalls zur Abscheidung von Schwefel fiihrt, denkbar, die nach der 
von Forrster und CENTNER?) aufgestellten Gleichung: 


3$,0,”-+ 2H’ —> 280,”+ 48 + H,0 (2) 


‘) E. H. Rimsexretp und Grinrnat, |. c. 
*) FoERSTER und CentNER, Z. anorg. u. allg. Chem. 157 (1926), 45. 
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verliuft. Doch kann diese Reaktion in Anbetracht der geringen 
Mengen gefundener Schwefelsiure keine Rolle spielen. Wohl aber 
entsteht sekundir nach lingerer Kinwirkungszeit weiterer Schwefel 
durch den dann einsetzenden Zerfall des als Gwischenprodukt auf- 
tretenden Trithionats!) nach der Gleichung: 


8,0,” —> 5+ 80, + SO,”. (3) 


Dieser Zerfall, der auch das zweite bestindige Zersetzungsprodukt 
des Thiosulfats, die Schwefelsiure liefert, findet in stark saurer 
Losung so rasch statt, daB in der Versuchsreihe ohne Arsenzugatz 
uberhaupt keine Trithionséure auftritt. ForrsteER und VoGsL?) 
nehmen an, daB das bei der Zersetzung des Thiosulfats primir ge- 
bildete Sulfit sich in Lésung teilweise anhydrisiert und daB das dabei 
entstehende Schwefeldioxyd eine lockere Komplexverbindung mit 
der Thiosulfation bildet nach der Gleichung: 


§,0,°-+ SO, —— > [S,0, . SO,]”. 


Diese Annahme trigt aber nicht zur Erklirung des Thiosulfatzerfalls 
4 3 

bei, da auch nach Annahme der genannten Autoren nicht die Kom- 

plexverbindung selbst, sondern deren Dissoziationsprodukte weiter- 


reagieren. 
Die Trithionsiure findet sich in der ersten Versuchsreihe — 
verdinnte Siiure, kein Arsenzusatz — ihrer Menge nach von den 


Polythionséuren an erster Stelle. Wire sie hauptsichlich als Zer- 
fallsprodukt der nach der Gleichung’): 


58,0,”+ 6H —> 28,0,”-+ 8H,0 (4) 


primir gebildeten Pentathionsiure durch die Rascnie’sche Um- 
setzung: 


8;06°°+ 50,” 70. 8,0,°+- 5.0,” (5) 
BO" 1. BOL" te BOn” 4. 8.0." (6) 


entstanden, so hitte, da ihre Bildung aus der Tetrathionsiéure dabe 
viel langsamer erfolgt*), als deren Bildung aus der Pentathionsiiure, 
ihre Menge hinter der der Tetrathionsiure zurickbleiben miissen. 
Gerade das Gegenteil ist aber der Fall. Die zu Trithionsiiure fihrende 


') JosEpny, |. c. 

*) Foerster und Vocen, Z. anorg. u. allg. Chem. 155 (1926), 161. 

*) KE. H. Roesenretp und GRUNTHAL, l. c. 

‘) Foerster und Horwia, Z. anorg. u. allg. Chem. 125 (1922), 123; 
Fosrster und CENTNER, |. c. 





~~ 
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Zersetzung des Thiosulfats dirfte daher in der Hauptsache nach der 
von Forrster und CENTNER aufgestellten Gleichung: 


8,0,-+ 4HSO,’+ 2H’ —> 28,0,’-+ 8H,0 (7) 


verlaufen sein. Eine weitere Méglichkeit zur direkten Entstehuny 
yon Trithionsiure geben Forpos und Gé&tis!) an. Sie erfolgt nach 
der Gleichung: 

? ' ’ ‘ ? ~ 


Das hierbei gebildete Tetrathionat muB sich bei Gegenwart von 
schwefliger Séure aber auch in saurer Lésung*) nach Gleichung (6) 
in Trithionat und Thiosulfat umsetzen. Durch Addition dieser 
Gleichung zu Gleichung (7a) erhilt man wiederum Gleichung (7), 
so da also die von Forpos und Ga&iis angegebene Bildungsweise 
des Trithionats mit der obigen identisch ist. 

Wenn in stark saurer Lésung ohne Arsenzusatz die Konzen- 
tration der Trithionsiure Null wird, so liegt das daran, da dann 
der Zerfall nach Gleichung (3) schneller verliuft als die Bildung 
nach (7) und (6). 

Die Pentathionsiure entsteht nach Gleichung (4) und wird zum 
er6Bten Teile fiir die Bildung von Tetrathionséure nach Gleichung (5) 
verbraucht. 

Diese zerfillt, wenn auch nicht so schnell, wie sie sich bildet, 
sofort weiter in Trithionsiéure nach Gleichung (6), so daB auch von 
ihr, der in neutraler Lésung in Abwesenheit von Sulfit bestindigsten 
Polythionséiure’), keine gréBeren Mengen auftreten kénnen. Doch 
sind in stark saurer Lésung die Konzentrationen der beiden anderen 
Polythionsiuren so stark herabgedriickt, daB praktisch nur noch 
Tetrathionsiure vorliegt und sich auf diese Weise eventuell dar- 
stellen laBt. 

Bei beiden Vorgingen wird Thioschwefelsiure zurickgebildet*), 
so daB erst nach 6 Monaten das Ende der Reaktionen zwischen 
Thiosulfat und Salzsiure im Sinne der summarischen Gleichang: 


48,0,” —» 880,”+ 58 (8) 


erreicht ist. Daraus erklirt sich die relativ groBe Bestindigkeit der 
Thioschwefelsiure in schwach saurer Lésung. 


1) Forpos und Gé.is, Journ. prakt. Chem. 50 (1850), 86. 
?) Foerster und Hornie, |. c. 


3) JosEPny, |. c. 
4) Foerster, Z. anorg. u. allg. Chem. 144 (1925), 340. 
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Die fiir die Gleichungen (5) und (6) notwendige schweflige Saure 
wird nach den Gleichungen (1) und (8) immer wieder nachgeliefert, 
wobei nach Gleichung (8) dann das endgiltig bestindige Sulfat 
entsteht. 

Der Zusatz von arseniger Séure zum Reaktionsgemisch hat in 
schwach saurer Lésung wenig EinfluB auf den Reaktionsverlauf, 
Das erklart sich offenbar dadurch, daB in diesem Falle das Arsen 
nahezu quantitativ als Trisulfid ausgefalit und auf diese Weise un- 
wirksam wird. Die hierzu erforderliche S’-lonenkonzentration ist 
so gering, daB ihre Bildung bei Abwesenheit von As -Jonen kaum 
nachweisbar ist. In dem MaBe aber, wie sie durch Ausfaillung von 
Arsentrisulfid in dem Reaktionsgemisch sinkt, steigt sie durch Nach- 
bildung aus dem Reaktionsgemisch wieder an, so da schlieBlich 
alles Arsen als Trisulfid ausfallt. In stark saurer Lésung aber sind 
nicht geniigend 8’’-lonen vorhanden, um alles Arsen zu fallen. Ks 
bleiben also As”’-lonen in Lésung, und diese katalysieren nun den 
normalen Verlauf des Thiosulfatzerfalles nach der Gleichung: 


S.0,”+ H' —» HSO,'+ § (1) 


im negativen Sinne, so daB jetzt die Bildung von Pentathionsaéure 
nach der Gleichung: 


59,0,”-+ 6H’ —> 28,0,”+ 3H,0 (4) 


iuberwiegt. Aus Mangel an schwefliger Séiure kann die so gebildete 
Pentathionsiure nicht nach der Rascuie’schen Umsetzung: 


5306+ 80,” —» 8,0,"+- 8,05” (5) 
8,0,°+ SO,” —— $,0,"°+- 8,03” (6) 


in Tetrathionsiure und Trithionséure zerfallen, zumal in so stark 
saurer Lésung das Gleichgewicht nach ForrstER und CENTNER?) 
stark linksseitig liegt. Aber auch die andere direkt zu Trithions&ure 
fuhrende Reaktion: 


$,0,"-+ 4HSO,’+ 2H’ —» 28,0,”-+ 3H,0 (7) 


bleibt wegen des Fehlens der nétigen schwefligen Saéure aus, so dab 
sich weder Tetrathionsiure noch Trithionsiure bildet. 

So erklirt es sich, daB bei der Darstellung der Pentathionsiure 
nach Rascuie nur diese entsteht und rein gewonnen werden kann. 


1) ForRSTER und CENTNER, I. c. 
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Zusammenfassung. 

J. Es wurde ein Analysengang ausgearbeitet, der alle Zerfalls- 
produkte des Thiosulfats in saurer Losung nebeneinander quantitativ 
zu bestimmen gestattet. 

2. Mit Hilfe dieses Analysenganges wurden Gemische von Thio- 
sulfat und Salzsiure von verschiedenen Konzentrationen mit und 
ohne Zusatz von arseniger Séiure analysiert. 

8. Diese Untersuchungen ergaben, daB der Zerfall des Thio- 
sulfats in der Hauptsache nach zwei Richtungen verlaufen kann, 
die durch die Reaktionen: 


S.0,”-+ H' --> HSO,’+ 8, (1) 
58,0,-+6H' —> 28,0,’+ 3H,O (4) 


bezeichnet werden kénnen. Die nach Gleichung (1) gebildete 
schweflige Saure zerstért die nach Gleichung (4) gebildete Penta- 
thionsaure : 


0. BOY ik Gee’ Ga (5) 
RAs" -+4- 804” —> Sah"+ 60,". (6) 


Dafir entsteht Tetrathionséiure und Trithionsiure. Daneben wird 
nach der Gleichung: 


S,0,"-+ 4H80,'+ 2H’ —> 28,0,’+ 3H,0 (7) 


direkt aus Thiosulfat und schwefliger Saure Trithionsiure gebildet, 
die in schwach saurer Lésung relativ bestindig ist und daher in iber- 
wiegendem MaBe auftritt, in stark saurer Lésung aber rasch zerfallt 
nach der Gleichung: 
5,0,’ —> 8+ 50, + 50,”. (3) 
4. Kin Zusatz von arseniger Siure zu dem Reaktionsgemisch 
aus Thiosulfat und Salzsiure verzégert bei hoher Aciditaét der Lésung 
den Zerfall des Thiosulfats nach Gleichung (1), so dafB die nach 
Gleichung (4) entstehende Pentathionséiure aus Mangel an schwefliger 
Sdure nicht nach Gleichung (5) und (6) zerfallt, sondern bestandig 
wird. Deshalb bildet sich keine Tetra- und Trithionséiure. Da auch 
der Reaktion (7) zu ihrem Ablauf die schweflige Séure fehlt, so ent- 
steht auch auf direktem Wege keine Trithionsiure, und die einzige 
in der Lésung vorliegende Polythionsiure ist die Pentathionséiure. 
Auf diesen Tatsachen beruht die bekannte Darstellungsmethode 
dieser Séiure nach Rascuie. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1928. 
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Beitrag zur quantitativen Bestimmung der Polythionate. 
Von E. H. Rresenretp und G. Sypow. 


1. Bestimmung von Trithionat. 


Wahrend Trithionat mit Cuprisalzen allein bekanntlich unter 
Bildung von Kupfersulfid nach der Gleichung: 


$,0,’+ Cu’ + 2H,O —» CuS + 4H’ + 280,” 


reagiert?), machten wir die eigentiimliche Beobachtung, daB bei 
Anwesenheit von Bariumionen diese Reaktion ganz ausbleibt und 
aller Schwefel zu Sulfat oxydiert wird unter gleichzeitiger Reduktion 
des Cuprisalzes zu Cuprosalz: 


S,0,’+ 8Cu’* + 6H,O —> 380,”+ 8Cu’' + 12H. 


Diese Reaktion verliuft, wie weitere Versuche zeigten, sogar quanti- 
tativ, so daB sie zur Bestimmung des Trithionates benutzt werden kann. 
Ks wurden 0,0271 g 93,01% igen Trithionats, das nach der Vor- 
schrift von Josmpuy hergestellt und auf Reinheit (Abwesenheit 
von SO,'", SO4”, 5,0,’") gepriift war, gelést und mit 20 em? 10° iger 
Kupferchloridlésung, 20 em* Salzsiure (spez. Gewicht 1,12) und 
20 cm® 10°%/,iger Bariumchloridlésung versetzt. Die Mischung wurde 
im Becherglas eine Stunde lang gekocht. Es fiel kein Kupfersulfid 
aus, sondern nur Bariumsulfat. Dieses wurde abfiltriert, gewaschen 
und nach dem Glihen gewogen. Es zeigte sich nun, daB obiger 
Gleichung entsprechend fiir jedes Mol Trithionat drei Mole Sulfat 
entstanden waren. Der Versuch wurde mit wechselnden Mengen 
Trithionat wiederholt;: die Resultate sind in Tab. 1 verzeichnet. 


Tabelle 1. 











Gefundene  Errechnete : Angewandte 
Gramme BaSO, Gramme K,8,0, Gramme K,§8,0, 
0.0632 0.0244 0,0252 
0.3284 0.1268 0,1256 
0,1326 0,0512 0,0523 


1) RIESENFELD und Fevp, Z. anorg. u. allg. Chem. 119 (1921), 225/270; 
RigsENFELD, JosepHy und Griintuar, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1923), 281. 
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Spalte 1 gibt die gefundenen Gramme Bariumsulfat, Spalte 2 
die daraus nach obiger Gleichung errechneten Gramme Trithionat 
und Spalte 8 die angewandten Gramme Trithionat an, berechnet auf 
100°/,iges Material. 

Das Kupfersalz wirkt also in der Weise, daB quantitativ alles 
Trithionat bis zum Sulfat oxydiert wird. Bedingung ist nur di 
Abwesenheit von Tetrathionat, Thiosulfat und Sulfit, da diese unter 
Bildung von Zwischenprodukten teilweise mitoxydiert werden!). 
Dagegen storen Pentathionat, Schwefel und Sulfat den quantitativen 
Verlauf der Analyse nicht, da sie mit Kupfersalzen nicht reagieren.*) 

Die Trithionatbestimmung wird am besten in folgender Weise 
ausgefiihrt: Fir je 1g Trithionat wird die Lésung mit 30¢m®* 
10%, iger Kupferchloridlésung, 100 em® 10°/,iger BariumchloridJésung 
und 20 cm® Salzsiure (spez. Gewicht 1,12) versetzt und die Mischung 
eme Stunde lang zum Sieden erbitzt. Fallen dabei a Millimole 
sarilumsulfat, so waren a/3 Millimole Trithionat vorhanden. 
Selbstverstindlich muB aber die Menge der neben Trithionat vor- 
handenen Schwefelsiure anderweitig bestimmt werden. Unter diesen 
Bedingungen ist also eine neue Bestimmungsmethode fiir Trithionat 
geschaffen. 


2. Summenbestimmung der Polythionate neben Dithionat. 


Um auch die anderen Polythionate vollstiindig in Sulfat ver- 
wandeln zu kénnen, muBte nach einem stirkeren Oxydationsmittel 
gesucht werden, als es die Cuprisalze waren. Als ein solches wurde 
das Jod gewahlt, und auch diesmal sollte die Oxydation durch Weg- 
nahme der sich dabei bildenden Sulfationen beschleunigt werden. 
Aber alle in dieser Richtung angestellten Versuche schlugen zunichst 
fehl. Es konnten bei geeigneten Konzentrationsverhiltnissen giin- 
stigsten Falles 88°, des angewandten ‘Tetrathionats als Barium- 
sulfat wiedergefunden werden. Ein Zusatz von einigen Tropfen 
K\upferchloridlésung, bei einem anderen Versuche von Quecksilber- 
chloridlésung, die als Katalysatoren hitten wirken kénnen, ver- 
schlechterten nur den gewiinschten Verlauf der Reaktion. 


Der Grund fiir das Miblingen der vollstindigen Oxydation unter 





') Forrster und Hornic, Z. anorg. u. allg. Chem. 126 (1922), 86/146; 
RIESENFELD und GritntHar, Medd. frin. K. Vetenskapacademiens Nobelinst. 
Bd. 6, Nr. 9 (1924). 

*) RIESENFELD und Fevp, |. ec. 
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diesen Versuchsbedingungen war darin zu suchen, daB die bei der 
Reaktion 
8,0,.’+ 7J, + 4Ba°*+ 10H,0 ~— 4Ba80, + 20H + 14J’ 

entstehenden Wasserstoffionen das Gleichgewicht wieder nach links 
verschieben. Wiirde man also die Wasserstoffionenkonzentratioy 
weitgehend herabdriicken, indem man die sich bildende Saéure immer 
wieder sofort neutralisiert, so kénnte die Reaktion quantitativ im 
Sinne obiger Gleichung von links nach rechts zu Ende gehen. Fir 
diesen Zweck erschien eine Lésung von Natriumbicarbonat besonders 
veeignet, da sie fahig ist, gréBere Mengen sich bildender Saure zu 
binden, ohne da8B die Lésung dabei voriibergehend alkalisch wird, 
Damit kein wirksames Jod entwich, wurden die Versuche in weiten 
Bombenréhren angestellt, die dicht tiber der Fliissigkeit abgeschmolzen 
wurden. Sie verblieben so in einem hohen Wasserbad eine bestimmte 
Zeitlang bei konstanter Temperatur. Nach dem Offnen wurde zur 
Zerstorung des Bicarbonats, das in zehnfachem UberschuB zugesetzt 
worden war, angesiuert und mit n/10-Thiosulfatlésung bis zur Ent- 
fiirbung des iiberschiissigen Jods titriert. Es stellte sich heraus, daB 
unter diesen Bedingungen die Reaktion zu Ende ging, und zwar 
waren bei 75° 1,5 Stunden zur voélligen Oxydation notwendig. Ferner 
zeigte sich, daB der Zusatz von Bariumsalz keinen merklichen Ein- 
fluB auf die Geschwindigkeit des Reaktionsverlaufes hatte. Er wurde 
daher fortgelassen. Um die Reaktionsdauer abzukiirzen und die ge- 
naue ‘lemperaturregelung zu umgehen, wurden die Bombenrohre 
bei den folgenden Versuchen, die in Tab. 2 zusammengestellt sind, 
auf 100° erhitzt. Sie enthielten eine gemessene Menge Tetrathionat, 
iuberschiissiges Bicarbonat und Jod. Nach einer Stunde wurden sie 
geéffnet und nach dem Ansiéiuern mit verdiinnter Schwefelsiure 
mit n/10-Thiosulfatlésung titriert. Spalte 1 zeigt die Millimole an- 
gewandten Tetrathionats, Spalte 2 die Milhgrammatome zugegebenen 
Jods; Spalte 3 enthilt die beim Zuricktitrieren des tiberschiissigen 
Jods verbrauchten Millimole Thiosulfats, Spalte 4 die von der Re- 
uktion verbrauchten Milligrammatome Jod, und in Spalte 5 ist der 
theoretisch berechnete Jodverbrauch in\Milligrammatomen verzeichnet. 








Tabelle 2. 
Angewandtes | Angewandtes ' Verbrauchtes | Verbrauchtes | Berechnetes 
Na 254! Ve Jod Na,8,0, Jod | Jod 
0.0625 1,250 | 0,380 0,870 | 0,875 
0,0625 1,250 0.370 0.880 O.870 


0.1250 2.500 0.760 1.740 1,750 








or 
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Es ist also alles Tetrathionat nach der Gleichung: 
Na,8,0, + 7J, + 10H,O —» 38H,SO, + Na,SO, + 14HJ 


quantitativ zu Sulfat oxydiert worden. 

In ganz analoger Weise wurde nun die Oxydierbarkeit von 
Pentathionat und Trithionat durch Jod untersucht. Sie muBte nach 
den Gleichungen verlaufen: 


K,8,0, + 103, + 14H,O —4H,SO, + K,SO, + 20HJ, 
K,$,0,+ 4J,+ 6H,O —2H,S80,+ K,80,+ 8HJ. 


Die Ergebnisse dieser Untersuchungen sind in Tab. 3 verzeichnet. 
In Spalte 1 ist die angewandte Menge Polythionat in Millimolen an- 
gegeben; in Spalte 2 sind die angewandten Milligrammatome Jod 
verzeichnet; Spalte 3 enthalt die beim Zuricktitrieren des wber- 
schiissigen Jods verbrauchten Millimole Thiosulfat, und die Spalten 4 
und 5 geben die zur Oxydation praktisch und theoretisch verbrauchten 
Milligrammatome Jod an. Die Werte beider Tabellen beziehen sich 
auf eine Einwirkungszeit von einer Stunde bei 100°. 


Tabelle 3. 





Angewandtes Angewandtes Verbrauchtes Verbrauchtes  Berechnetes 





Polythionat Jod | Na,8,0, Jod Jod 
0,100 K,8,0, | 3,000 1,015 1,985 2,000 
0,100 K,S,0, 4,000 1,995 2,005 2,000 
0,100 K,S8,O, 3,000 0,990 2,010 2,000 
0,100 K,8,0, 1,000 0,190 0,810 0,800 
0,100 K,S,0, 2,000 1,195 0,805 0,800 
1,00 K,S,0, 9,00 1,01 7,99 8,00 


Ks zeigt sich, daB bei dieser Versuchsanordnung auch die Oxy- 
dation von Pentathionat und Trithionat glatt gelingt. Die Methode 
gestattet also, die Summe aller drei Polythionate zu bestimmen und 
li8t sich auch bei Gegenwart von Sulfat, Sulfit und Thiosulfat an- 
wenden, da diese Stoffe von Jod entweder gar nicht angegriffen oder 
aber schon in der Kilte quantitativ oxydiert werden. 

Aber nicht nur in der Siedehitze verlaufen die Reaktionen unter 
den angegebenen Bedingungen quantitativ, sondern auch bei gewéhn- 
licher Temperatur werden die Polythionate bei lingerer Behandlung 
mit Jod in Gegenwart von Bicarbonat vollstindig oxydiert, und zwar 
ist schon nach Ablauf von einer Stunde das Trithionat zu etwa 
90°/,, das Pentathionat zu etwa 25°/, und das Tetrathionat zu etwa 
10°/, umgesetzt. Diese Reihenfolge entspricht durchaus der be- 
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kannten Bestindigkeit der Polythionate in wibriger Loésung.)) 
Wihrend nach drei Stunden alles Trithionat schon oxydiert ist, lieg 
nach 24 Stunden, nach deren Ablauf auch alles Pentathionat jy 
Sulfat verwandelt ist, das Tetrathionat noch etwa zur Halfte unver. 
iindert vor und ist erst nach mehr als 48 Stunden mit Sicherhei: 
vollstandig umgesetzt. Die folgende Tab. 4 zeigt nun den Stand der 
Oxydation nach 48stiindiger Einwirkung bei Zimmertemperatur, 
Spalte 1 gibt die Millimole angewandten Polythionats, Spalte 2 dic 
Milligrammatome angewandten Jods an; Spalte 3 enthalt die bein 
Zuracktitrieren des tberschiissigen Jods verbrauchten Millimol, 
Thiosulfat und die Spalten 4 und 5 die zur Oxydation praktisch und 
theoretisch verbrauchten Milligrammatome Jod. 














Tabelle 4. 
Angewa ndtes Angewandtes | Verbrauchtes | Verbrauchtes | Berechnetes 
Polythionat Jod Na,$,0, Jod Jod 
100 K,S8,0, 20,00 12,01 7,99 8,00 
1,00 K,S,O, 10,00 1,95 8,05 8,00 
0,100 K.S8,0, 2.000 1,150 0,850 0,800 
1,00 Na,S,0, 25,00 11,01 13,99 14,00 
0,100 Na,S,O, 2,500 1.110 1,390 1,400 
0,100 Na,8,O, 3,000 1,600 1,400 1,400 
100 K,S,0, 30,00 | 9,99 20,01 20,00 
0,100 K,S,0, 3,000 1,030 1,970 2,000 
0,100 K,S8,0, 3,000 1,005 1,995 2,000 


Alle drei Polythionate werden also auch bei Zimmertemperatur 
in 48 Stunden quantitativ in Sulfat verwandelt. 


{s wurde nun noch untersucht, wie sich unter den gleichen Be- 
dingungen das schwer oxydierbare Dithionat verhalt. Zu diesem 
Zwecke wurde eine gewogene Menge 100°%/,igen Bariumdithionats, 
das nach der Vorschrift von VaNnrno?) hergestellt und nach Methoden 
von AsHLEY®) analysiert worden war, mit wberschiissigem Jod 
und Biearbonat versetzt und einmal in einer geschlossenen Flasch« 
uber 48 Stunden lang bei Zimmertemperatur aufbewahrt, ein ander- 
imal eine Stunde lang auf 100° erwarmt. In beiden Fallen hatte keine 
Kinwirkung stattgefunden. 

Hierdurch ist eine neue Methode geschaffen, die eine Summen- 
bestimmung der Polythionate gestattet,.auch wenn daneben auBer- 





') Josepuy, Z. anorg. u. allg. Chem. 135 (1924), 21. 
*) Vantno, Handb. d. prap. Chem. I. Bd. 1921. 
5) AsuLey, Z. anorg. Chem. 51 (1906), 116. 
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dem Sulfat, Sulfit, Thiosulfat und Dithionat vorliegen. Man ver- 
setzt die zu untersuchende Lésung pro Millimol Polythionat mit 25 em 
n-Jodlésung und mit 8g Natriumbicarbonat und erhitzt entweder 
eine Stunde lang auf 100° oder 14Bt das Gemisch itiber 48 Stunden 
bei Zimmertemperatur stehen. 


Zusammenfassung. 


1. Trithionat laBt sich durch Oxydation zu Sulfat mit Hilfe 
von Kupfersalzen quantitativ bestimmen, indem man die salzsaure 
Lésung des Polythionats mit 10°/,iger Bariumchloridlésung und 
10%,iger Kupferchloridlésung eine Stunde lang kocht. Diese Re- 
aktion versagt bei Anwesenheit von Tetrathionat, Thiosulfat und 
Sulfit; hingegen ist die Anwesenheit von Pentathionat, Dithionat, 
Sulfat und Schwefel nicht stérend. 

2. Alle Polythionate lassen sich in schwach saurer Ldésung, 
wenn man sie mit Jod bei Anwesenheit von Natriumbicarbonat eine 
Stunde lang im Bombenrohr auf 100° erhitzt oder die Mischung bei 
Zimmertemperatur uber 48 Stunden stehen laBt, zu Sulfat oxy- 
dieren. So erhaélt man eine neue Summenbestimmung der Poly- 
thionate. 


Berlin, Physikalisch-chemisches Institut der Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. Juni 1928. 
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Rontgenanalyse der Kupfer—Zinnlegierungen. 


Von ARNE WeEsTGREN und Goésta PHRAGMEN. 
Mit einer Textfigur und einer Tafel. 


Seitdem Heycock und Nevrute’) vor jetzt fast 25 Jahren ihre 
mustergiiltige Arbeit iiber die Kupfer—Zinnlegierungen verdéffent. 
lichten, haben die darauf folgenden Untersuchungen dieses Systems 
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Fig. 1. 
Zustandsdiagramm der Kupfer—Zinnlegierungen. 


eigentlich nur gewisse Einzelheiten berihrt. Hauptsichlich drei 
Fragen sind dabei behandelt worden, erstens die Ausdehnung des 
Homogenititsgebietes der Kupferphase («), zweitens die Umwand- 


1!) C. T. Heycocx und F. H. Nevitte, Phil. Trans, 202 (1904), 1. 
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jungen bei hdherer Temperatur derjenigen Legierungen, die etwa 
15—35°/, Sn enthalten, und drittens die Natur und den Konzen- 
trationsbereich derjenigen Phase, die bei einem Gehalt von etwa 
60°/, Sn bei niedriger Temperatur gebildet wird. 

Dank der Untersuchungen einer groben Anzahl von Forschern 
kennen wir jetzt das Zustandsdiagramm des Kupfer—Zinnsystemes 
mit einem verhiltnismiBig hohen Grade von Zuverlissigkeit. In 
dem in Fig. 1 wiedergegebenen Diagramm sind die Ergebnisse von 
J. L. Haventon’), O. Baver und O. Votuensruck®), T. Istmara), 
D. SrockpatE‘), A. R. Raper®) und T. Marsupa®) beriicksichtigt 
worden. Nach den meisten der in der letzten Zeit vorgeschlagenen 
Cu-Sn-Diagrammen sollten die Legierungen mit etwas mehr als 
40°/, Sn nach vollstindiger Erstarrung bei weiterer Abkihlung ein 
ebiet eines teilweisen Wiedererschmelzens durchlaufen. Wir halten 
das fiir unwahrscheinlich und haben deswegen in diesem Punkt 
eine kleine Verainderung des Diagrammes eingefiihrt. 

Die von uns ausgefiihrte Réntgenanalyse des Systems, iiber die 
im folgenden berichtet werden soll, hat das Diagramm nur bestitigt. 
Die Analyse hat indessen eine friiher wohl geahnte, aber bisher 
nicht bewiesene nahe Verwandtschaft des Bronzesystems mit dem 
Messingsysteme dargetan, so dab wir es fiir angemessen halten, einige 
Phasen anders als iiblich zu bezeichnen, und zwar werden den 
Kristallarten der Cu—Sn-Legierungen, die denen des Cu—Zn-Systems 
analog sind, die Bezeichnungen der letzteren gegeben. 

Die Legierungen wurden aus Elektrolytkupfer und Zinn (Kaut- 
BAUM) zusammengeschmolzen. Um Seigerungen médglichst zu ver- 
meiden, wurden die Schmelzen in eiserne Kokillen gegossen; und 
damit die Konzentration gleichférmig werden sollte, wurden die 
Legierungen bei einer Temperatur von 50—100° unterhalb des 
Schmelzpunkts langere Zeit getempert. Die Zusammensetzung der 
Legierungen wurde durch chemische Analyse nachgepriift. 

Die Legierungspulver, von denen Réntgenogramme aufgenommen 
wurden, waren durch eine kurze Erhitzung im Vakuum rekristallisiert. 
Um eia Zusammensintern der zinnreichen Legierungspulver zu ver- 





') J. L. Havanton, Journ. Inst. Metals 13 (1915), 222; 31 (1924), 348. 

*) O. Baver u. O. Vortrensevcs, Z. f. Metallkunde 15 (1923), 119, 191. 

*) T. Istuana, Se. Rep. Tihoku Imp. Univ. 1 13 (1924), 75; 15 (1926), 225. 
*) D. Srocxpate, Journ. Inst. Metals 34 (1925), 111. 

*) A. R. Raper, Journ. Inst. Metals 38 (1927), 217. 


*) T. Marsupa, Sc. Rep. Tohoku Imp. Univ. 1 17 (1928), 141. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 6 
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meiden, wurden dieselben mit etwas pulverisiertem Graphit ver. 
mischt, der nach dem Tempern durch Schlammung in Wasser weg. 
geschafit wurde. 

Die Pulverphotogramme der am meisten abgebeugten Inter. 
ferenzen sind in Fig. 2, Tafel 2, zusammengestellt. Sie sind mi: 
Fe—K-Strahlung aufgenommen (A,, = 1,932 A; 2,, = 1,936 A. 
i, = 1,753 A). 

Die Kupfer- und die Zinnphase. 

Wie aus der Fig. 2 ersichtlich ist, kann die a-Phase viel Ziny 
in Lisung halten. Wegen des groBen Unterschiedes der Atomgrife 
verschieben sich auch die Interferenzen mit steigendem Zinngehalt 
betriichtlich. Im reinen Kupfer ist die Kante des Elementarkubus 
3,608 A. Wenn der Zinngehalt aber 13°/, (7 Atomprozent) betriigt, ist 
sie auf 3,680 A gestiegen, und in einer 15°/ igen Legierung (8 Atom- 
prozent) wird sie 3,693 A. Der Gitterparameter der gesiittigten Phase 
ist nur ein klein wenig gréBer, woraus geschlossen werden kann, dai 
die Siittigungskonzentration der a@-Phase dicht oberhalb 15°/, Sn 
liegt. Das stimmt gut zu den Ergebnissen von SrockpDAa.e.?) 

Die Interferenzen der Zinnphase verschieben sich nicht, wenn 
das Zinn mit Kupfer legiert wird; die Léslichkeit des Kupfers in 
Zinn ist also sehr gering. Fiir das tetragonale Elementarprisma 
des Zinns wurden die folgenden Parameterwerte gefunden: Basis- 
kante, a = 5,818 A; Héhe des Prismas, a, = 3,174 A. Den mitt- 
leren Fehler dieser Werte schitzen wir zu 0,003 A. 


Die f-Phase. 

Die im Gebiete von etwa 14—20 Atomprozent Zinn bei héherer 
‘Temperatur auftretende §-Phase konnte durch kriftiges Abschrecken 
einer Legierung mit 15 Atomprozent Sn auf gewohnliche Temperatur 
herab fixiert werden. Zu diesem Zweck wurden feine Feilspiine der 


Legierung in einem evakuierten und zugeschmolzenen Glasrohr au 


700° erhitzt und dann in Wasser eingetaucht. Das Rohr platzte 
dabei und wurde sofort mit Wasser gefiillt. 

Die Interferenzen dieser Legierung waren freilich etwas diffus, 
was auf einen beginnenden Zerfall der 8-Phase hindeutet, aber sie 
waren gleichzeitig kriftig und leicht meBbar. Sowohl nach Lage 
wie nach Intensitiit stimmten sie mit dem Interferenzbild eines 
raumzentriert kubischen einfachen Stoffes iiberein. Die Réntgen- 
daten sind in Tab. 1 zusammengestellt. Die Intensitat, die nur ge- 
schitzt wurde, ist mit J bezeichnet; s.s, = sehr schwach, s. = schwach, 


1) D. Srocxpate, a. a. O. 
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m. = mittelstark und st. = stark. s+ ist der Abbeugungswinkel und 
Sh? die Summe der Quadrate der Mruer’schen Indizes h,, h,, h,. 
Tabelle 1. 


Pulverphotogramm der §-Phase. 





‘+ 











| ' ie in? 

1 | Strablung | 22? | sin’—- tes == 

| beob. | “wT 
8. | 3 2 | 0,174 | 0,0870 
m. | « 2 | 0,211 0,1055 
8. 8. | o 4 | 0,348 0,0870 
rs te 4 | 0,423 0,1058 
6. | 3 6 | 0.521 0,0868 
st. | r 6 | 0,635 0.1058 





Fiir die Kante des Elementarkubus ergab sich der Wert 2,972 A, 
was sich gut mit der Annahme vertrigt, dab der Kubus zwei Atome 
enthilt. 

Die von W. Hume-Rotuery’) ausgesprochene Vermutung, dai 
die 6-Phase des Cu-Sn-Systems der des Cu—Zn-Systems analog ist, 
ist also bestitigt worden. 

Mehrere Versuche wurden auch ausgefihrt, die #’-Phase durch 
Abschreckung zu fixieren. Es wurden Legierungspulver mit 20-—24 
Atomprozent Sn von Temperaturen dicht unterhalb des Schmelz- 
punktes in Wasser abgekiihlt. Die Versuche waren aber vergeblich; 
die Photogramme der abgeschreckten Pulver zeigten nur die Linien 
der bei niedriger Temperatur stabilen Kristallarten. Die Frage, ob 
die #’-Phase sich beziiglich ihrer Struktur wesentlich von der #-Phase 
unterscheidet, oder ob sie vielleicht nur durch eine Art Uberstruktur 
gekennzeichnet ist, muB bis auf weiteres dahingestellt bleiben. *) 


Die y-Phase. 


Wie wir schon in einem friheren Aufsatz mitgeteilt haben’), 
sind die Pulverphotogramme dieser Phase mit einem flichenzentriert 
kubischen Gitter vereinbar, dessen Elementarkubus eine Kanten- 
linge von 17,91 A hat und 416 Atome enthilt. Beziiglich des 
Gittertypus reiht sich diese Kristallart den y-Phasen der Cu—Zn- 
und Cu—Al-Systeme an. Die Gitter dieser drei Phasen sind freilich 





1) W. Hume-Rorunery, Journ. Inst. Metals 35 (1926), 313. 


*) Die Behandlung des Problems ist im hiesigen Institut in Zusammen- 
hang mit einer Untersuchung der magnetischen Cu-Mn-Sn-Legierungen in An- 


griff genommen. 


®) A. Westaren und G. Puracmén, Z. /. Metallkunde 18 (1926), 279. 
6* 
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nicht identisch; die des y-Messings ist raumzentriert kubisch, die der 
y-Cu—Al-Phase einfach kubisch und die der y-Cu—Sn-Phase, wie 
erwihnt, flichenzentriert kubisch. Die Photogramme der drei Kristal]. 
arten ihneln einander aber auffallend, und die Zahl der Atome im 
Elementarkubus ist sowohl in der Cu—Zn- wie in der Cu—Al-Phase 52. 
und im Elementarbereich der Cu—Sn-Phase sind genau achtmal go 
viele Atome vorhanden. 


Diese Strukturanalogien der erérterten drei Systeme haben wir 
neuerdings an anderem Orte eingehend behandelt.') Wir méchten 
hier nur auf eine merkwiirdige Ubereinstimmung zwischen den 
y-Phasen hinweisen, welche die Entstehungsbedingungen der Phasen 
in neues Licht riickt, und die im Zusammenhang mit der y-Bronze 
ein besonderes Interesse beanspruchen diirfte. 


Nach A. J. BrapLey und J. THewnis’) sind die 52 Atome im 
Elementarbereich des y-Messings auf Gruppen strukturell gleich. 
wertiger Atome derartig verteilt, daB die Verbindung Cu,Zp, fiir 
diese Phase als grundlegend angesehen werden kann. Wie wir 
neuerdings gefunden haben, behilt die entsprechende Cu—Al-Phase 
ihre kubische Symmetrie und ist homogen nur innerhalb eines 
Konzentrationsgebietes, dessen Grenzen den Formeln Cu,,Al,, und 
Cu,,Al,, entsprechen. Die einfachste der méglichen Formeln inner- 
halb dieses Intervalls ist die erste, d. h. Cu,Al,, und Dr. Brapuzy 
hat tatsiichlich auch, wie er uns vor kurzem brieflich mitgeteilt hat, 
gefunden, daB die relative Intensitaét der Interferenzen mit einer 
dieser Formel entsprechenden Gruppenverteilung der 52 Atome des 
Elementarbereiches im besten Einklang steht. 


Das Gemeinsame der Formeln Cu,Zn, und Cu, Al, ist nun, dab 
die 13 Atome derselben in beiden Fillen zusammen 21 Valenz- 
elektronen haben. Aus einem Vergleich der Zusammensetzung analog 
gebauter Phasen biniirer Cu-, Ag- und Au-Legierungen haben wir 
folgern zu kénnen geglaubt, daB gewisse Valenzelektronenkonzen- 
trationen fiir die Kntstehung derselben ausschlaggebend sind.*) Wenn 
das auch fiir die Bildung der y-Bronze gilt, sollte sie eine der 
Valenzelektronenkonzentration 21:13 entsprechende Zusammen- 
setzung haben. Das bedeutet, daB ihre Formel Cu,,Sn, sein sollte. 


‘') A. Westoren und G. Puracmtn, Metallwirtschaft 7 (1928), 700. 

*) A. J. Braptey u. J. Toews, Proc. Roy. Soe. A 112 (1926), 678. 

*) A. Westoren und G. Paraamtn, Arkiv f. matem., astron. och fysik 19 
(1926), No. 12; Z. /. Metallkunde 18 (1926), 279; Metallicirtschaft 7 (1928), 700. 
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Die Zusammensetzung der fraglichen Cu—Sn-Phase 
entspricht nun tatsichlich genau dieser Formel. Das 
Homogenititsgebiet der Phase ist sehr eng; keine Verschiebung der 
Interferenzlinien in den Photogrammen kann bei Uberschreiten des 
Homogenititsintervalles bemerkt werden (vgl. Fig. 2, Tafel 2). Die 
Phase wird oft als Cu,Sp bezeichnet. Simtliche Forscher, die das 
System griindlich untersucht haben, wie z. B, schon Hrycock und 
NEVILLE!) sowie SHEPHERD und BiovuGu’), haben jedoch gefunden, 
daB erst bei einer fast 1°/, héheren Zinnkonzentration die Phase 
homogen wird. Der Zinngehalt von Cu,Sn ist 31,8°/, und der von 
Cu,,Sn, 32,5°/,.. Durch sowohl mikroskopische wie réntgenographische 
Untersuchungen von Legierungen, die in ihrer Zusammensetzung 
diesen Formeln entsprechen, haben wir auch feststellen kénnen, dab 
das Homogenitatsgebiet bei 32,5°/, Sn liegt. 

Wir kénnen jedoch nicht umhin, auf einen Umstand hinzuweisen, 
der der obigen SchluBfolgerung beziiglich der Formel der 7-Bronze 
zu widersprechen scheint. Besteht diese Kristallart aus der chemi- 
schen Verbindung Cu,,Sn,, so sollte die Zahl der Atome im Elementar- 
bereich des Gitters ein Vielfaches von 39 sein. Aus den Pulver- 
photogrammen hat es sich aber, wie erwiihnt, ergeben, daB der 
Elementarkubus von 416 Atomen besetzt ist. Die kristallgeometrischen 
Daten sind also mit der obigen SchluBfolgerung nicht vereinbar. 
Wie dieser Widerspruch erklirt werden soll, muB bis auf weiteres 
dahingestellt bleiben. Vielleicht ist die Kantenlinge des Klementar- 
kubus tatsiichlich dreimal so grob, wie sie aus den Pulverphoto- 
grammen hervorzugehen scheint. Oder, was wahrscheinlicher sein 
dirfte, die y-Bronze stellt vielleicht keine chemische Verbindung 
dar, sondern ist eine Art fester Lisung, deren Stabilitit durch die 
erwihnte Valenzelektronenkonzentration bedingt ist. 


Die «-Phase. 


EK. C. Bary*) war der erste, der die Struktur dieser Phase er- 
mittelte. Er fand, daB sie ein Gitter hexagonaler dichtester Kugel- 
packung hat. In einem friiheren Aufsatz haben wir diese Kristall- 
art eingehend behandelt und die Réntgendaten ausfiihrlich mitgeteilt. 
Die Parameterwerte ergaben sich zu a, = 2,755 A; a, = 4,319 A; 





) C. T. Heycock u. F. H. Nevitze, 1. ec. 

*) E. 8S. Suepnerp u. E. Brovau, Journ. Phys. Chem. 10 (1906), 630. 

*) E.C. Bair, Chem. and Met. Eng. 28 (1923), 65. Vgl. auch W. Morris 
Jones und E. J. Evans, Phil. Mag. (7) 4 (1927), 1802. 
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a,/a, = 1,568. Die Phase war dann mit Zinn gesittigt. Wenn 
sie mit Kupfer gesittigt ist, sinken die Gitterdimensionen auf 
a, = 2,747 A; a, = 4,319 A; a,/a, = 1,572 herab. Aus der geringen 
Veriinderung der GittergréBe kann geschlossen werden, daB das 
Homogenititsgebiet der «-Phase nur einige Zehntel eines Prozents 
umfaBt. Die beiden Atomarten sind im gemeinsamen Gitter nach 
Zufall verteilt. 
Die 7-Phase. 

Die Existenzbedingungen dieser Phase sind von Haveuron’ 
in einer sehr griindlichen Arbeit festgestellt worden. Wegen der 
eigentiimlichen Form des Homogenititsgebietes ist es sehr schwierig, 
eine gleichférmige Zusammensetzung der Phase in den Legierungen 
mit etwa 60°/, Sn zuerreichen. Auch sehr lange bei 200° und 300° 
getemperte Legierungen ergaben Interferenzen, die unscharf und 
breit waren (vgl. Fig. 2, Tafel 2, das neunte und zehnte Photo. 
gramm war oben). Wenn die Kristallart aber durch Auflésung der 
Zinuphase einer Legierung mit 98°/, Sn in Salzsiiure in der Form 
eines feinen Pulvers isoliert wurde, konnten Photogramme mit scharfen 
Linien aufgenommen werden (vgl. das letzte Photogramm der Fig. 2, 
Tafel 2%). Durch Behandlung einer langsam abgekiihlten zinnreichen 
Legierung mit Siiure konnten auch Kristalle isoliert werden, die hin- 
reichend groB waren, um nach der Laue- und der Drehkristall- 
methode untersucht werden zu kénnen. Das Drehphotogramm ist in 
Fig. 8, Tafel 2, wiedergegeben. 

G. D. Preston und E. A. Owen’) haben neuerdings gefunden, 
daB die Verbindung AuSn eine sogenannte Nickelarsenidstruktur 
hat. Es konnte vermutet werden, daB die 7-Bronze dieser Verbin- 
dung analog ist und dieselbe Struktur haben sollte. Diese Ver- 
mutung hat sich bestitigt. 

Die Reflexe des Drehphotogramms sind in Tabelle 2 zusammen- 
gestellt. In Tabelle 3 werden die geschitzten relativen Intensitiits- 
werte der Pulverphotogramme mit den als Produkt des Struktur- und 


— oo —— 


') J. L. Havaurony, lL. ec. 

*) Da die Kristillchen des isolierten Pulvers Nadelform hatten, waren 
sie in diesem Falle im beleuchteten Priparat nicht ganz nach Zufall orientiert. 
Die Netzebenen, die den Prismenfliichen parallel oder gegen dieselben wenig 
geneigt sind (z. B. 220), haben im Photogramm abnorm starke Reflexe erzeugt. 
Die /-Werte der Tabelle 3 sind dem Pulverphotogramm der Legierung mit 
68°), Sn entnommen, in der die 7-Kristiillchen ganz nach Zufall orientiert ein- 
gelagert sind. 

*) G. D. Preston und E. A, Owew, Phil. Mag. (7) 4 (1927), 133. 
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nn jes Frequenzfaktors berechneten verglichen. Die Ubereinstimmung 

aul F «+ sehr gut. Die simtlichen Netzebenen, deren Reflexe die Inten- 

sen sitit 0 haben sollen, geben auch tatsiichlich keine Linien in den 

las Photogrammen. Die Réntgendaten sind mit einer Nickelarsenid- 

nts §— struktur im besten Einklang, in der die Kupferatome des Elementar- 

ch FF vrismas die Gitterpunkte 000, 00} und die Zinnatome } ? }, 2 } } 

» besetzen. 
; Tabelle 2. 

N! : Photogramm eines um [001] gedrehten 7-Cu-Sn-Kristalles. 
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m Pulverphotogramme der 7-Phase. 
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Die sin’—-Werte gentigen der folgenden quadratischen Form: 

5} genug Z q 

_ Ts : , 

sin? on 0,0709 (h,? + hh, + hy”) + 0,0861h,°..... KK. 3 

in? 2+ hyhy + h,*) + 0,0297 h,? 

sin -—o 0,0583 (h,? + hyhe + h,”) + 0,029Th,?..... Ky, 

woraus sich die Parameterwerte: 

. ¢ - O 

a,= 4,190 A; a, = 5,086 A; —* = 1,214 ergeben. 

? a, 

: ; BaverR und VouuEensruck!) haben die Zusammensetzung der 


; mit Zinn gesittigten 1-Bronze durch Analysen mehrerer in der oben 


') O. Baver u. O. Votrensrvcs, |. c. 
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erwihnten Weise isolierten Kristallpulver bestimmt und haben dabe; 
gut iibereinstimmende, um 61°/, Sn liegende, Werte gefunden. Die 
Forme! CuSn entspricht 65,1°/, Sn. Die Phase enthalt also etwas 
Kupfer im Uberschu8. Nehmen wir an, daB diese feste Lisung 
von Kupfer in CuSn, die hier vorliegt, vom Substitutionstypus ist, 
so berechnet sich aus den oben mitgeteilten Gitterdimensionen das 
spez. Gewicht zu 7,57. Das stimmt schlecht mit dem experimente!! 
gefundenen Wert 8,36. Berechnen wir aber die Dichte unter Voraus. 
setzung, da die iiberschiissigen Kupferatome in den Hohlraiumen 
des CuSn-Gitters eingelagert sind, so finden wir den Wert 8,30, der 
mit dem experimentellen Wert gut iibereinstimmt. Wir kénney 
daraus schlieBen, daB die feste Lésung in diesem Falle vom Kin. 
lagerungstypus ist. Weil keine anderen Interferenzen als die der 
normalen NiAs-Struktur angehérenden zu beobachten sind, erhellt 
es, dab die itiberschiissigen Kupferatome keine regelmabige Gruppierung 
haben. 

Trotzdem die Interferenzen der mit der «-Phase im Gleicb- 
gewicht stehenden 7-Phase etwas unscharf sind, sieht man jedoch 
in der Photogrammreihe der Fig. 2, Tafel 2, daB sich die Linien 
der Phase mit steigendem Kupfergehalt verschieben und zwar in 
der Richtung, die eine VergréBerung des Gitters angibt. Auch diese 
Tatsache laBt sich dadurch erkliren, daB die hinzukommenden 
Kupferatome die gréBeren Zinnatome nicht ersetzen, sondern dat 
sie sich zwischen den im Gitter schon vorhandenen Atomen ein- 


lagern.’) 
Zusammenfassung. 


Durch eine Réntgenanalyse des Cu—Sn-Systems hat sich er- 
geben, daB hier eine Phasenreihe auftritt, die der des Cu—Zn-Systems 
strukturell analog ist. 

Die Sattigungskonzentration der «-Bronze betrigt etwas melr 
als 15°/, Sn. Der Gitterparameter derselben wichst von 3,608 4 
auf 3,693 A. Das Gitter des tetragonalen Zinns hat die Dimen- 
sionen: Basiskante des Elementarprismas = 5,818 A; Hohe des 
selben = 3,174 A. 





') G. Hiee hat im hiesigen Institut eine ahnliche Erscheinung bei einer 
analog gebauten Fe-Sb-Phase beobachtet. Er hat hier, weil das Homogenitits- 
gebiet verhiltnismiBig ausgedehnt ist, die Einlagerung der Eisenatome dure! 
Dichtebestimmungen an einer Reihe von Legierungen feststellen kénnen. [in 
Referat iiber seine Untersuchung ist im Drucke in der Z. f. Kristallographie. 
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Die bei héherer Temperatur auftretende §-Phase hat ein raum- 
sentriert kubisches Gitter mit dem Parameter 2,972 A bei 15 Atom- 
prozent Sn. Die beiden Atomarten sind auf die Punkte des Gitters 
nach Zufall verteilt. 

Die Phase, die bisweilen Cu,Sn genannt wird, ergibi Pulver- 
photogramme, die denen der y-Cu—Zn- und 7-Cu—Al-Phasen sebr 
ahneln. Nach denselben scheint das Gitter flichenzentriert kubisch 
zu sein mit einem Elementarkubus, der 416 Atome enthilt und die 
Kantenliinge 17,91 A hat. Die Phase ist homogen bei einer Zu- 
sammensetzung, die der Formel Cu,,Sn, genau entspricht. Dhte 
Valenzelektronenkonzentration ist dann 21:13, d. h. dieselbe wie 
die der grundlegenden Verbindungen der entsprechenden Cu—Zn- 
und Cu—Al-Phasen, denen nach BrapLEy die Formeln Cu,Zn, und 
Cu,Al, zukommen sollen. 

Die Phase, die meistens als Cu,Sn bezeichnet wird, hat ein 
Gitter hexagonaler dichtester Kugelpackung. Die Gitterparameter 
verindern sich bei steigender Zinnkonzentration von 


a, = 2,747 A; a, = 4,319 A; a,/a, = 1,572 auf 
a, = 2,755 A; a, = 4,819 A; a,/a, = 1,568. 


Auch in dieser Phase sind die Kupfer- und die Zinnatome auf die 
Punkte des Gitters nach Zufall verteilt. 

Die bei etwa 60°/, Sn bei niedriger Temperatur auftretende 
Phase hat die Struktur des Nickelarsenids. Die Gitterparameter 
der mit Zinn gesattigten Phase sind: a, = 4,190 A; a, = 5,086 A; 
a,/a, = 1,214, Die gemi8 der Formel CuSn iiberschiissigen Kupfer- 
atome sind in den Hohlriiumen des Gitters eingelagert und nach 
Zufall verteilt. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine und anorganische Chemie der 
Universitat, Metallographisches Institut, Juni 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juni 1928. 
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Réntgenanalyse der Silher—Cadmiumlegierungen. 


Von Hatvpan AsTRAND und ARNE WESTGREN. 
Mit einer Textfigur und einer Tafel. 


Das durch die thermisch-analytischen und mikrographischen 
Arbeiten von H.Gavtrer}), Tu. Kirx-Rose”), G. Brunt und E. QuErciex * 
sowie von G. J. Perrenxo und A. 8. Feporow‘) ermittelte Gleich- 
gewichtsdiagrumm der Silber—Cadmiumlegierungen ist im grofen 
ganzen dem des Silber—Zinksystemes analog. Es konnte deswegen 
vermutet werden, daB diese beiden Systeme auch beziiglich der 
Kristallstruktur ihrer Phasen analog sind.®) Um das zu_ priifen, 
fingen wir vor etwa einem halben Jahre eine Réntgenanalyse der 
Silber—Cadmiumlegierungen an. Als wir aber ebenso weit gekommen 
waren, daB wir die Ubereinstimmung im Bau der beiden Systeme 
als bewiesen ansehen konnten, erschien eine Arbeit von G, Narra 
und M. Frerr®), die dasselbe Thema behandelte. 

Mit einigen Ausnahmen stimmen unsere Ergebnisse mit denen 
der italienischen Forscher iiberein. Ein Bericht iiber unsere Unter- 
suchung kénnte daher vielleicht iiberfliissig erscheinen. Da aber 
unsere Bestimmungen der Gitterparameter und somit der Homo- 
genititsgebiete der Phasen an einer gréBeren Anzahl Legierungen, 
die Mitteilung von Narra und Freri in gewissem Grade zu er- 
giinzen geeignet sind, und da wir, wie erwihnt, nicht ihre simtlichen 
Angaben bestitigen kénnen, diirfte jedoch ein kurzer Bericht iiber 
unsere Untersuchung berechtigt sein. 

Die Legierungen wurden durch Zusammenschmelzen von Fein- 
silber mit Cadmium von Kanipaum hergestellt. Um dieselben zu 
homogenisieren, wurden sie vom fliissigen Zustande auf gewdhnliche 





*) H. Gautier, Compt. rend. 123 (1896), 172; Bull. Soe. Eneouragem. 51 
(1896), 1815, 

*) Ta. Krrx-Rose, Proc. Roy. Soc. 74 (1905), 218. 

*) G. Brom u. E. Quercian, Z. anorg. Chem. 68 (1910), 198. 

‘) G. J. Perrgenco u. A. S. Feporow, Z. anorg. Chem. 70 (1911), 161. 

*) Vgl. H. C. H. Carrentrer, Intern. Z. f. Metallographie, 3 (1913), 170. 

°) G. Narra u. M. Freri, Rend. Acad. Lincet (6a) 3 (1927), 422. 
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Temperatur rasch abgekihlt und dann im Vakuum lingere Zeit erhitzt. 
Die silberreicheren der Legierungen, die groBe Neigung zur Seigerung 
haben, wurden z. B. zwei Tage bei etwa 700° getempert. Erst dann 
wurden sie so homogen, daB sie scharfe Réntgeninterferenzen er- 


gaben. 
Die Legierungen wurden nach der Pulvermethode untersucht. 
Um gute Photogramme zu erhalten, wurden die Pulver in der ib- 


lichen Weise durch kurz dauernde Erhitzung im Vakuum rekristalli- 


siert. Die Photogramme wurden nach dem Fokusierungsprinzip 
aufgenommen. 

Die Réntgenbilder ergaben sofort, daB die Phasenreihe des 
Silber—Cadmiumssystems, wie zu erwarten, dieselbe ist, wie sie in 
den Kupfer—Zink-, Silber—Zink- und Gold—Zinksystemen vorkommt. ') 
Nach der «-Phase mit der flichenzentriert kubischen Struktur des 
Silbers kommt die f-Phase, die auch kubisch ist, aber nur zwei 
Atome im Elementarkubus hat, dann die y-Phase, die eine ver- 
wickelte raumzentriert kubische Struktur mit 52 Atomen im KEle- 
mentarkubus hat, weiter die «-Phase mit der Struktur hexagonaier 
dichtester Kugelpackung und zuletzt die 7-Phase mit dem hexa- 
gonalen Bau des Cadmiums.’) 


Wie die Phasen sich mit steigendem Cadmiumgehalt ablésen, 


 ergibt sich aus der Photogrammreihe der Fig. 1, Tafel 3. Man sieht 
auch dort, wie die Gitterdimensionen sich innerhalb der Homo- 
_ genitiitsgebiete verindern. Die Linien jeder Phase verschieben sich 
_ mit steigendem Cadmiumgehalt in der Richtung kleinerer Ab- 


beugungswinkel (+), d. h. das Gitter wichst, je nachdem die Silber- 
atome durch die gréBeren Cadmiumatome ersetzt werden. 


In Tabelle 1 sind die Parameterwerte der untersuchten Legie- 
rungen zusammengestellt. Innerhalb der zweiphasigen Gebiete sind 
die Parameterwerte konstant. Werden die Kurven, welche die 
Variation der Parameter innerhalb der homogenen Gebiete dar- 
stellen, bis zu diesen konstanten Endwerten extrapoliert, so ergeben 
sich mit guter Anniherung die Werte der Sittigungskonzentration, 


') A. Westoren u. G. Puracutn, Phil, Mag. (6) 50 (1925), 311. 


*) G. Narra u. M. Frert erwiigen auch die Médglichkeit, ob nicht die 
y-Phase ein kubisches Gitter mit dem Parameter 4,60 A hat; im Elementar- 
kubus sollte eine Gruppe Ag,Cd, vorhanden sein. Eine derartige Méglichkeit 
ist aber nach unseren Photogrammen ausgeschlossen. Dieselben stimmen villig 
mit denen der y-Cu-Zn-Phase iiberein. 
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Tabelle 1. 


Variation der Parameter der Silber-Cadmiumphasen. 





Cadmiumgehalt | | : 
in Atomprosent | Phasen Parameter in A . 
i 
0 (t 4,078 
28,5 it 4,140 
33,4 (t 4,151 
39,0 “ 4,164 
46,8 a, 8 4,175; 3,323 
51,4 (y), 2 | 3,327 
55,4 y, 2 9,985; 3,327 
58,9 Y 9,945 
62,2 y 9,963 
63,7 | y (9,968 
67,1 | Y, & | 9,982; 3,040, 4,810 
71,7 g 3,051, 4,810 
74,9 é 3,060, 4,810 
79,6 & 3,082, 4,807 
86,1 n, & 3,091, 4,810 
89,7 on, &@ ~——s 2,99, 5,43; 3,095, 4,807 
94,9 | n 2.99, 5,43 
100 | , 2,973, 5,606 


d. h. die Grenzen der Homogenititsgebiete der Phasen bei gewohn- 
licher Temperatur. Dieselben sind in Tabelle 2 angegeben. 


Tabelle 2. 


Homogenititsgebiete der Silber-Cadmiumphasen. 








Konzentrationsgebiete in 








Phasen Atomprozenten Cd 
( O0—44 
a+p | 44—49 
o 49—5l 
o+” | 51—57 
7 57—66 
Y+ 8 | 66—69 
é | 69—83 
é+y | 83—9$5 
" | 95—100 


Die 3-Phase scheint nach den Photogrammen ein raumzentriert 
kubisches Gitter zu haben. Das Streuungsvermégen der beiden 
Atomarten ist aber in diesem Fall etwa dasselbe, so daB die Réntgen- 
bilder keine Auskunft dariiber geben, ob die Silber- und die Cadmium- 
atome in bezug aufeinander geordnet’sind. Aus der Analogie des 
Systems mit den Silber—Zink- und Gold—Zinklegierungen folgt je- 
doch mit groBer Wahrscheinlichkeit, daB die §-Phase die Struktur 
des Cisiumchlorids hat. 
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PEeTRENKO und FEporow haben gefunden, was auch von Narra 
yond Freri bestatigt worden ist, dab die 50°/,igen Legierungen sich 
bei einer Temperatur zwischen 400 und 500° umwandeln. Die 
2-Phase wird erhalten, wenn die Legierungen 5—10 Stunden bei 
400° getempert werden. Werden aber die Legierungen von 500° 
kriftig abgeschreckt, so bestehen sie hauptsichlich aus 9’'): Die 
Photogramme der letzteren Phase sind, wie Narra und FRert ge- 
funden haben, von demselben Typus wie die der «-Phase.*) Wenn 
sie wirklich die Struktur hexagonaler dichtester Kugelpackung haben, 
sollten ihre Parameterwerte die in Tabelle 3 angefiihrten Werte 
sein. Zum Vergleich werden hier auch die Parameterwerte der 
«Phase mitgeteilt. Einige Photogramme der f’-Phase sind zu- 
sammen mit einem Photogramm einer «-Legierung in Fig. 2, Tafel 3 
wiedergegeben. 























Tabelle 3. 
Parameterwerte der #’- und e-Phasen. 
Cadmiumgehalt , | , 
in Atomprozent. Phasen a,in A a, in A a,/a, 
46,3 Yea | 2973 ##=| #« 4812 1,619 
51,3 | g | 2988 ##| 4,612 1,615 
55,5 | +e 2.989 4,818 | 1,608 
71,7 | & 3,051 | 4,810 | 1,582 
74,9 | © 3,060 | 4,810 1,572 
79,6 | é 3,082 | 4,807 1,559 
86,1 | e+ 3,091 | 4,810 1,556 





In Anbetracht der kontinuierlichen Verinderung der Gitter- 
dimensionen, die in dieser Tabelle zutage tritt, scheint es, als ob 
die #’-Phase eine Fortsetzung der «-Phase wire. Die Méglichkeit 
schien uns nicht ausgeschlossen, dab das Gebiet der «-Phase bei 
héherer Temperatur mit dem der (’-Phase zusammenhing. Ks 
sollten sich demgem&iB auch die Legierungen innerhalb des Kon- 
zentrationsintervalles 57—66 Atom-°/, Cadmium bei héherer Tem- 





') Es scheint uns angemessener, die bei niedriger Temperatur stabile 
Phase mit § und die andere mit # zu bezeichnen statt umgekehrt, wie es 
Perrenko und Feporow sowie Narra und Freri tun, weil die bei niedriger 
Temperatur stabile Phase in ihrer Struktur den §-Phasen der Systeme Cu-Zn, 
Aq-Zn und Au-Zn analog ist. 


*) G. Narra u. M. Frer scheinen allerdings die Temperaturgebiete der 
kubischen und der hexagonalen Phase verwechselt zu haben, was offenbar 
seinen Grund darin hat, da8 sie irrtiimlich die Umwandlungstemperatur bei 
460° annehmen. Nach Perrenxo und Ferpoxow liegt die Umwandlungs- 
temperatur bei 426°, was gut zu unseren Beobachtungen stimmt. 
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peratur in eine Kristallart der Struktur hexagonaler dichteste, 
Kugelpackung umwandeln. Abschreckungsversuche, die ausgefiihr; 
wurden, um diese Hypothese zu priifen, ergaben aber vollig negatiy. 
Resultate. Die Photogramme eines abgeschreckten Legierungspulver; 
mit 62,6 Atom-°/, Cadmium zeigten nur die Interferenzen eine; 
grobkérnigen y-Phase, 

DaB ein und dieselbe Phase eines Systems innerhalb zwei ge. 
trennter Konzentrationsgebiete auftritt, muB jedoch als so seltsay 
angesehen werden, daS die vollstindige Strukturidentitit der ¢. 
und der e-Phase, wenn sie wirklich nicht bei héherer Temperatur 
zusammenhingen, unwahrscheinlich sein diirfte. Es ist sehr woh! 
méglich, daB ein Unterschied zwischen den Phasen tatsiichlich be. 
steht, wenn er auch wegen des fast gleichen Streuungsvermégens 
der beiden Atomarten des Gitters sich in den Photogrammen nicht 
bekundet. In der §-Phase bestehen z. B. méglicherweise die Atom. 
schichten, die in der Richtung der hexagonalen Achse aufeinander 
gelagert sind, so wie es Narra und Frerr annehmen, wechselweise 
aus Silber- und Cadmiumatomen. In der f’-Phase sollten also die 
beiden Atomarten in bezug aufeinander geordnet sein, indem sie in 
der «-Phase im gemeinsamen Gitter nur nach Zufail gruppiert wiren. 
Wegen des geringen Unterschieds im Streuungsvermégen der Atom- 
arten kann dies aber nicht festgestellt werden. 

Legierungen von etwa gleichen Teilen der Metalle zeigen, wie 
PrerrenkKO und FrEporow gefunden haben, wenn sie mittels der 
thermischen Analyse untersucht werden, einen Knick in der Ab- 
kiihlungskurve bei etwa 200°. Dieser ist von den russischen Forschern 
als Anzeichen eines Zerfalls der bei héherer Temperatur stabilen 
Phase in « und y aufgefaBt worden. Narra und FrRerr haben eine 
Legierung mit 47 und eine mit 50 Atom-°/, Cadmium bei 180’ 
lingere Zeit getempert und dann réntgenographisch untersucht. Sie 
geben an, daB die erstere in @ und y zerfallen war, wahrend da- 
gegen die andere unverindert blieb und ziehen hieraus Schlub- 
folgerungen, die mit den Gleichgewichtsregeln kaum vereinbar sind. 
Wir haben ihr Experiment wiederholt und eine Legierung mit 
46,8 Atom-°/, Cadmium, die 25 Stunden bei 180° gehalten worden 
war, réntgenographisch untersucht. Die Photogramme enthielten 
nur die Interferenzen der 8- und der @-Phase. Keine Linien der 
y-Phase konnte entdeckt werden. Eine Phasenumwandlung scheint 
hier also nicht einzutreten, sondern wir haben wahrscheinlich mit 
einer Erscheinung derjenigen Art zu tun, die schon friiher bei den 
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2-Phasen analoger Systeme beobachtet worden ist. An den Ab- 
kihlungskurven der 6—Cu—Zn- und j—Ag—Zn-Legierungen kommen 
:. B. Knickpunkte bei 470 bzw. 260° vor, die, wie sich réntgenographisch 
herausgestellt hat, durch Phasenumwandlungen nicht erklirt werden 
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Fig. 3. 
Schematisches Zustandsdiagramm der Silber—Cadmiumlegierungen. 


Auf Grund der réntgenographischen Ergebnisse hat sich ein 
schematisches Gleichgewichtsdiagramm konstruieren lassen (Fig. 3). 
Dasselbe weicht hauptsiichlich dadurch von dem von PerrENKO und 
Frporow vorgeschlagenen ab, daB es nur eine Phase innerhalb des 
Konzentrationsgebietes 70—80 Atom-°/, Cadmium aufnimmt, wahrend 
die russischen Forscher hier zwei Phasen angeben. Auch beziiglich 
der Umwandlungen der 50°/, igen Legierungen ist unser Diagramm 
von dem friiheren verschieden. 


Zusammenfassung. 


Kine Réntgenanalyse des Silber—Cadmiumsystemes hat die 
Strukturanalogie desselben mit den Silber—Zinklegierungen bewiesen. 
Wie die Gitterparameter sich mit der Zusammensetzung verindern, 
wurde durch die Untersuchung einer Reihe von Legierungen fest- 
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gestellt, und aus dieser Variation wurde die Ausdehnung der 
Homogenitatsgebiete bei gewéhnlicher Temperatur ermittelt. 

Wie Narra und Freri neuerdings gefunden haben, wandeln 
sich die Legierungen, deren Zusammensetzung etwa der Formel Ag(d 
entspricht, bei einer Temperatur zwischen 400° und 500° aus einer 
Phase in eine andere um. Die bei niedriger Temperatur stabile 
Kristallart hat ein Gitter vom Casiumchloridtypus, waihrend die bei 
héherer Temperatur auftretende Phase die Struktur hexagonaler 
dichtester Kugelpackung hat. Die von Perrenxo und FEporow an 
den Abkihlungskurven dieser Legierungen bei 200° gefundenen 
Knickpunkte sind nicht durch Phasenumwandlungen hervorgerufen. 


Stockholm, Institut fiir allgemeine u. anorganische Chemie der 
Universitat, Metallographisches Institut, Juni 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juni 1928. 
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Atzerscheinungen am Kupfereinkristall. 


Von G. Tammann und F. Sarrorivs. 
Mit 12 Figuren im Text. 


Bekanntlich hingt die Auflésungsgeschwindigkeit eines Kristalles 
in hohem MaBe von der Orientierung der Kristallebene ab. AuBer- 
dem entstehen auf den Kristallebenen Atzfiguren, deren Form und 
Lage auf den Kristallebenen von der Natur des Atzmittels abhingig 
ist. K. W. Hausser') hat an Kugeln aus Kupfereinkristallen auf 
die sehr mannigfaltigen Erscheinungen beim Atzen aufmerksam 
gemacht. Seiner Giite verdanken wir zwei Kupfereinkristallkugeln, 
an denen die Abhingigkeit von der Natur des Liésungsmittels studiert 
und die Grenzebenen, bei denen die Hauptformen der Atzgriibchen 
sich iindern, bestimmt werden konnten. 


Nach K. W. Havssrr entstehen bei Kinwirkung gewisser Atz- 
mittel kleine blanke Bezirke auf der Oberfliche einer Kupfer- 
einkristallkugel; der geiitzte Teil der Kugeloberfliche wird von Atz- 
griibchen bedeckt, deren Orientierung in gewissen Bezirken wechselt, 
wodurch sie in fast parallelem Licht in verschiedener Weise reflek- 
tieren. 

Zur Beschreibung der Lage jener blanken Bezirke und der 
Lage der Atzgriibchen bedient man sich am besten der Abbildung 
auf einer Kugeloberfliiche, der sogenannten Kugelprojektion. Verlegt 
man den Mittelpunkt der Kugel in den des Kristallpolyeders, so 
schneiden die vom Mittelpunkt senkrecht auf die Polyederebenen 
gefallten Normalen die Kugeloberfliche in Punkten, die man Pole 
nennt. Die Pole aller Flichen, welche eine Zone bilden, liegen auf 
gréBten Kreisen, deren Projektionen vom Nordpol aus auf die 
Aquatorebene Gerade oder Kreislinien sind. 

Die Polfigur eines Wiirfels (100) ist in Fig. 1 durch fiinf kleine 
Quadrate angedeutet, ihre Symmetrieebenen, parallel den Wirfel- 
ebenen, schneiden die Zeichenebene in zwei Geraden, welche die 





') Havsser u. Scnorz, Wiss. Verdff. a. d. Siemens-Konzern V 3 (1927), 144. 


= 
‘ 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd, 175. 
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kleinen Quadrate verbinden. Aus der Polfigur ist zu ersehen, dag 
vier Wirfelebenen mit parallelen Kanten die fiinfte schneiden und 
unter sich je einen rechten Winkel bilden. Die Pole der vier 
Oktaederebenen (111) sind durch kleine Dreiecke kenntlich gemacht: 
die sie verbindenden beiden Geraden entsprechen den beiden 
Symmetrieebenen des Oktaeders durch die Héhen der Oktaeder. 
ebenen, welche senkrecht zur dritten Symmetrieebene stehen, die 
mit der Zeichenebene zusammenfallt. SchlieBlich sind die Dodeka- 
ederpole (011) durch kleine Rhomben gekennzeichnet, Mit der der 
Zeichenebene parallelen Wirfelebene bilden vier Dodekaederebenen 
Winkel von 45° und die vier 
anderen Winkel von 90°. Die 
Winkel zwischen zwei be- 
liebigen Ebenen kénnen also 
aus der Polfigur bequem 
entnommen werden. 

Je nach der Natur des 
Atzmittels bleiben blank die 
Wiirfel-, Oktaeder- oder Do- 
dekaederpole auf der Ober- 
fliche der Kupfereinkristall- 
kugel. In der Regel ent- 
spricht die Begrenzung des 
blanken Bezirkes der der 
Ebene des Poles. Die blanke 
Stelle am Wiirfelpol ist also 
ein kleines Quadrat, die am Oktaederpol ein kleines gleichseitiges 
Dreieck und die am Dodekaederpol ein kleiner gleichseitiger Rhom- 
bus, deren Lage in Fig. 1 ersichtlich ist. An Stelle der farben- 
prichtigen Abbildungen, die K. W. Haussrr gab, werden im folgen- 
den die Atzungen der Einkristallkugel durch die Polfigur Fig. | 


wiedergegeben. 














Fig. 1. 


Die Pole. 


Die blanken Pole sind wohl die dem Beschauer einer geitzten 
Kinkristallkugel zuerst in die Augen fallende Erscheinung; sie heben 
sich von den sie umgebenden mattschimmernden Flaichen deutlich 
ab, sind yon verschiedener GréBe und treten nur bei gewissen Atz- 
mitteln auf. Fir ihr Erscheinen bzw. Verschwinden ist auberdem 
die vor dem Atzen vorhandene Oberflaichenbeschaffenheit der Ein- 
kristallkugel oft von nicht unwesentlichem Einflub. 
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Die Wiirfelpole zeichnen sich vor den anderen Polen durch 
ihre GréBe aus, die bis zu 1 cm? auf einer Kugel von 81,5 cm? 
Kugeloberfliche (Durchmesser der Kugel 5,1 cm) gemessen wurden; 
auBerdem erkennt man auf ihnen bei mikroskopischer Untersuchung 
sehr flache quadratische Atzfiguren. Solche wurden auf anderen 
Polen, wenn sie blank hervortraten, nicht beobachtet. AuBerdem 
zeigten diese Pole auch keine orientierte Reflexion. Die blanken 
Oktaederpole waren viel kleiner im Vergleich zu den Wiirfelpolen 
und hatten einen Flacheninhalt von 1—2 mm’, wenn sie allein auf- 
traten, hatten sie eine Oberfliche von 5—6 mm. Die Rhomben- 
dodekaederpole erschienen ebenfalls vollkommen blank und hatten 
durchschnittlich 3 mm? Oberfliche. AuBer den Polen der Ebenen 
der drei Grundformen traten noch Pole des Pyramidenwiirfels (201) 
auf, die ebenfalls blank und in bezug auf GréBe und Form den 
Dodekaederpolen ahnlich waren. 

Die Symmetrie der blanken Pole, sechs Wiirfelpole, acht Okta- 
ederpole und zwélf Dodekaederpole weist schon auf die Flache hin, 
zu welcher der Pol gehért, auBerdem ist jeder Pol von einem Streifen 
von 1—2 mm Breite umgeben, auf dem die Atzfiguren je nach der 
Natur des Poles beim Drehen um 360° viermal, dreimal und zwei- 
mal mit gleicher Intensitit reflektieren. Bei gréBerem Abstand von 
den Polen wird die Intensitét dieser Reflexionen eine verschiedene. 


Das Auftreten blanker Pole (ohne Atzgriibchen) ist darauf 
zuriickzufiihren, daB die betreffende Ebene die maximale Lésungs- 
geschwindigkeit hat. Auf einer Ebene maximaler Lisungsgeschwindig- 
keit kénnen sich Atzgriibchen nicht ausbilden und, wenn sie infolge 
einer Inhomogenitit doch auftreten sollten, so miissen sie verschwin- 
den, denn ihre Verschiebungsgeschwindigkeit ist gréBer als die der 
Ebenen, die das Atzgriibchen begrenzen wiirden. 


Wenn aber auf dem blanken Pol auch flache Atzgriibchen auf- 
treten, so ist es wahrscheinlich, daB die betreffende Ebene eine 
geringe Liésungsgeschwindigkeit hat und die Begrenzungstlichen der 
Atzfiguren schnell abgetragen werden, worauf R. Gross’) schon hin- 
gewiesen hat. Eine sichere Entscheidung dariiber, ob der Ebene 
des blanken Poles die maximale Liésungsgeschwindigkeit oder eine 
besonders kleine zukommt, kann auf Grund der Bestimmung der 
Verschiebungsgeschwindigkeit der betreffenden Kristallebenen oder 
durch sehr langandauerndes Atzen der betreffenden Kristallkugel 





1) R. Gross, Sdchs. Akad. d. Wess. 36 (1920), 183. 
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getrofien werden, wobei sie in einem Kérper mit symmetrisch liegen- 
den, abgerundeten Ecken und Kanten iibergehen miiBte. 


Die Verbindungslinien der Pole. 

Je nach der Natur des Atzmittels kann die Dichte der Atz- 
figuren auf einigen gréBten Kreisen gréBer oder kleiner sein als auf 
den mattgeiitzten Flachen. Im letzteren Falle erscheinen die blanken 
Verbindungslinien. Diese Verbindungslinien der Pole kénnen als 
blankere gréBte Kreise oder Teilstiicke dieser Kreise auf der Kugel- 
oberfliche hervorgerufen werden. Die gréSten Kreise sind Schnitt- 
linien der Symmetrieebenen des Kristalls und der Kugeloberfliche. 
Beobachtet wurden bei den verschiedenen Atzmitteln folgende blanke 
Verbindungslinien: Als gréBte Kreise vom Wiirfelpol (100) zum Wiirfel- 
pol (001) um die ganze Kugel laufend, als Teilstiicke von gréBten 
Kreisen alle Verbindungen vom Oktaeder (111) zum Oktaeder oder 
vom Oktaeder zum Wiirfelpol (100) iiber eine Ikositetraederebene. 
AuBer den blankeren Verbindungslinien treten hiufig noch grdéfte 
Kreise auf, die mit Atzfiguren besonders dicht besetzt sind, diese 
vier Dodekaederiitzkreise gehen vom Dodekaederpol (101) zum Do- 
dekaederpol und sind in der Polfigur gestrichelt gezeichnet. Die 
Atzfiguren sind hier tiefe Rillen, die von zwei Ebenen begrenzt 
werden und parallel der Wiirfeldiagonale oder senkrecht zum Do- 
dekaederiitzkreise verlaufen. 


Die geitzten Flachen zwischen Verbindungslinien und Polen. 


Die sphiirischen Dreiecke oder Vierecke, welche zwischen den 
Verbindungslinien der Pole liegen, sind dicht mit Atzgriibchen be- 
setzt. In der Niihe der Pole haben die Umgrenzungen der Atz- 
griibchen auf der Kugeloberfliiche die Symmetrie des benachbarten 
Poles und ihre Begrenzungslinien laufen parallel den Symmetrie- 
ebenen der Pole. Beispielsweise hat man auf dem Wege vom Okta- 
ederpol (111) zum Wiirfelpol (100) folgende Reihenfolge von Re- 
flexionen: am Oktaederpol (111) dreimal 120°, dann die Ikositetraeder- 
reflexion (211) mit zweimal 105° und einmal 150° und schlieBlich 
die Wiirfelreflexion bei viermaligem Drehen um 90°. Die Zwischen- 
reflexionen an anderen Stellen werden in einem spiiteren Kapital 
behandelt werden. 


Die Abhangigkeit des Angriffs der Kupfereinkristallkugel von der 
Natur des Atzmittels. 
Die Atzungsarten, welche verschiedene Atzmittel auf der Kupfer- 
einkristallkugel hervorrufen, sind folgende: 
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1. Die Blankitzung, 

2. die Atzung mit sauren Lisungen, 

3. die Atzung mit alkalischen Lésungen, 

4. Atzung bei gleichzeitiger Fallung von Metallen. 


1. Die Blankatzung. 

40—67°/,ige Salpetersiure mit 20 g CuCl, oder 3 g FeCl, im 
Liter wirken unter stiirmischer Entwicklung von nitrosen Dimpfen 
schnell auf die Kupferkugel ein, wobei die Oberfliche der Kugel 
den Glanz der Hochpolitur annimmt. Atzt man mit dem genannten 
Atzmittel die Kugel, auf der zuvor durch ein anderes Atzmittel eine 
rauhe und mit Atzgriibchen bedeckte Oberfliiche entstanden ist, so 
sieht man, daB das Blankwerden der Kugel von den blanken Polen 
aus fortschreitet und sich dann iiber die ganze Kugel hinzieht. Zwei 
andere Atzmittel, welche ebenfalls keine Atzgriibchen hervorrufen, 
sind eine heiBe 10°/,ige Lisung von Cyankalium und eine 5°/,ige 
Lésung von CuCl,. Die Cyankalilésung wirkt unter starker Wasser- 
stoffentwicklung und Bildung vieler unregelmiBig begrenzter und 
unregelmaBig verteilter Atzniipfchen auf die Kupferkugel ein. Bei der 
5°/,igen Kupferchloridlésung bedeckt sich die sonst glatte Kugel- 
oberfliche mit sehr kleinen braunen Kupferpartikelchen, wodurch 
die Oberflaiche matt erscheint. 


2. Die Wirkung von Oxydationsmitteln in sauren Lésungen. 


Bringt man die Kupferkugel nach einer Blankitzung in Lisungen 
von Ammoniumpersulfat (NH,),8,0, mit 2, 5, 10 und 20°/,, so tritt 
bei der Kinwirkung der 10°/,igen Lisung ein gates Atzbild nach 
20 Minuten, bei der 20°/,igen nach zehn Minuten hervor, das durch 
Fig. 2 beschrieben wird. 

Bei der Einwirkung der 2- und 5°/,igen Lésungen ist das Atz- 
bild auch nach langerer Atzdauer nicht so deutlich als das der 
konzentrierten Lésungen. Die auf der Kugel entstehenden blanken 
Pole und Streifen sind in der Figur schwarz gehalten. Es sind an 
Polen zu verzeichnen: sechs Wiirfelpole [(100) 8 mm?], acht Oktaeder- 
pole |[(111) 1,5 mm?*], zwélf Dodekaederpole [(110) 2 mm?] und 
24 Pyramidenwiirfelpole [(201) 1,2 mm?]. Bei langerem Atzen werden 
bis auf die Wiirfelpole die anderen mit Atzgriibchen fast vollstindig 
bedeckt. Fast blanke, gréBte Kugelkreise ziehen sich von Wiirfel- 
pol (100) zu Wiirfelpol (100), auf denen nur wenige Atzfiguren sich 
befinden. Die stark geiitzten gréBten Kugelkreise mit tiefen Atz- 





102 G. Tammann und F. Sartorius. 


rillen, die parallel den Wiirfeldiagonalen verlaufen, sind in Fig. 2 
durch gestrichelte Linien, die durch die Dodekaederpole (110) gehen, 
angegeben. Die Seiten des blanken Quadrates an dem Wiirfelpole 
liegen nicht parallel zu den Wiirfelkanten, sondern parallel den 
Diagonalen der Wiirfelebenen, wahrend die quadratischen Umrisse 
der Atzgriibchen, welche auf dem blanken Pol liegen und ihn um- 

100 geber, parallel den Kanten ver- 
laufen. Wenn man von der Blank- 
atzung ausgeht, so andert ein Zu- 
satz von kleinen und auch gréBeren 
Schwefelsiiuremengen das Atzbild 
der Fig. 2 nicht merklich. (Geht 


man aber von einer Atzung mit 
starker Salpetersiure, die einen 


geringen Zusatz von Silbernitrat 
enthalt, aus, so erscheinen die 
Oktaederpole und Dodekaederpole 
bei der Atzung mit Ammon- 
persulfat nach viel langerer Atz- 
dauer oder gar nicht). 

Ganz ahnliche Bilder, wie mit Ammonpersulfat, erhalt man beim 
Atzen mit 





Fig. 2. 


20—67°/,-Salpetersiure, 
40°/,-Essigsiure + 30 g NaNO, im Liter, 
1 Teil 37°/,-Salzsiure + 1 Teil 67°/,-Salpetersiure, 
37°/,-Salzsiure + 5g FeCl, pa 
37°/,-Salzsiure + 40 g CuCl, 


Bei der EKinwirkung des letzteren Atzmittels waren die gréSten 
Kreise, welche durch die Dodekaederpole gehen, die sonst mit tiefen 
Atzrillen dicht bedeckt sind, sogar weniger dicht mit Atzrillen be- 
deckt als ihre Umgebung. 

Nach der Atzung mit einer Lisung von 2 Mol H,SO, + 4 Mol 
HNO, im Liter waren blanke Pole nicht zu erkennen, nur die Ver- 
bindungslinien der Wiirfelpole waren weniger dicht mit Atzgriibchen 
bedeckt. Das Atzbild war dem der Fig. 2 abnlich, nur war es ver- 
waschen. Nach der Atzung mit einer Lisung von K,Cr,0, + H,SO, 
traten nur die Oktaederpole undeutlich hervor. 

Zu erwihnen ist noch, daB bei der Atzung mit Ammonpersulfat- 
lésungen und auch bei den erwahnten Mischungen von Salpeter- 
siure und Schwefelsiiure kleine Einschliisse auf der Kugel erschienen, 
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die anders reflektierten als ihre Umgebung auf der Kugeloberfliche. 
Diese Einschliisse waren unregelmiBig aber scharf begrenzt, hatten 
einen Durchmesser von 0,5—1,5 mm und bei einem anfinglichem 
Durchmesser der Kugel von 5,1 cm traten sie in einer Anzahl bis 
zu 100 auf, unregelmiBig iiber die Kugel verteilt; mit durch das 
Atzen abnehmendem Kugeldurchmesser nahm ihre Zahl ab, so daf 
ihre Anzahl bei einem Kugeldurchmesser von 3,8 cm auf 2—5 
sank. Diese anders orientierten Einschliisse in der Einkristallkugel 
sind wahrscheinlich zu Beginn der Kristallisation am Rande des 
zylindrischen Einkristalles, aus dem die Kugel gedreht war, ent- 
standen. Es ist unwahrscheinlich, daB die LEinschliisse beim 
Herausschneiden der Kugel aus dem Einkristallzylinder entstanden 
sind, denn sonst hitte ihre Begrenzung und Reflexion in Beziehung 
zur Grundmasse stehen miissen, in der sie eingebettet waren. 


3. Die Einwirkung von Oxydationsmittein in alkalischen 
Lésungen. 


Bei der Wirkung einer 10°/,igen Persulfatlésung mit 10°/, 
Ammoniak traten blanke Stellen nur an den Oktaederpolen (111) 
auf, yon ihnen zogen sich blankere Kreise 100 
zu den Wiirfelpolen (100), deren Breite 
mit der Entfernung vom blanken Ok- 
taederpol stark abnahm. (Fig. 3). 

Die Atzfiguren um die Wiirfel-, 
Dodekaeder- und Oktaederpole herum 
hatten ihre gewohnlichen Begrenzungen, 
die aus der Reflexion der angrenzenden 
stark geitzten Flichen sich ergaben. 
Wie die Persulfatlisung, so wirkte auch 
ein anderes ammoniakalisches Atzmittel 
1 Mol CuCl, + 2,5 Mol NH, im Liter. vy s 
Auffallig war es, daB zwischen dem Wiirfel- (100) und Oktaeder- 
pol (111) immer ein Winkel von 150°—170°—40° an den Stellen, 
wo in Fig. 3 kleine Kreuze auf den Verbindungslinien ein- 
gezeichnet sind, auftritt; an diesen Stellen sollten eigentlich 
die fiir die Ikositetraederebene bekannten Winkel von 105° bis 
150° erscheinen. Die hier auftretende Atzfigur kann die in 
Fig. 4 gezeichnete Form haben. Fig. 4. 

Alkalische Oxydationsmittel wirken also anders als saure. 
Wahrend bei der Wirkung mit sauren Atzmitteln blank blieben die 
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Wirfel-, Dodekaeder-, Pyramidenwirfelpole und Oktaederpole, treten 
bei den alkalischen nur die Oktaederpole blank hervor. 


4. Die Fallung von edleren Metallen aus stark salpeter- 
sauren Lésungen durch die Kupferkugel. 


K. W. Hausser und Scuouz fanden, daB Quecksilber aus stark 
salpaterhaltigen Lésungen sich wohl auf den Teilen der Kugel. 
oberflache, die itiber den Dodekaederebenen liegen, niederschligt, 
nicht aber auf den iiber den Dodekaederkanten liegenden, griéBten 
Kreisen der Kugeloberfliche. In Lésungen mit 0,04°/,—0,3°), 
Merkuronitrat (HgNO,) bedeckt sich die Kupferkugel scheinbar gleich- 
miBig mit grauen Quecksilbertrépfchen. Behandelt man sie aber 
mit 50°/,iger Salpetersdiure, so tritt die Kupferfarbe zuerst iiber den 
Dodekaederkanten hervor, um schlieBlich nach viel lingerer Zeit 
auf den Kugelteilen iiber den Dodekaederflichen aufzutreten. Die 
Fallungsgeschwindigkeit des Hg ist also auch aus sehr schwach 
salpetersauren Lisungen viel geringer iiber den Kanten als iiber 
den Ebenen des Dodekaeders. In stark salpetersaurer Liésung, 5 g Hg 
im Liter 50°/,iger Salpetersiiure, tiberziehen sich in wenigen Sekunden 
die Flichen iiber den Dodekaedern mit einer grauen Fillung, 
wihrend die Kanten der F'lichen kupferfarben bleiben (vgl. Farben- 
zeichnung bei Hausser). Die Teile der Oberfliiche tiber den Dodeka- 
ederebenen sind nach Abwischen der Quecksilbertrépfchen nicht 
geiitzt, wahrend Streifen iiber den Dodekaederkanten mit Atzrillen, 
welche senkrecht zur Lingsrichtung der Streifen liegen, bedeckt 
sind. Obwohl die Konzentration der Salpetersiure in jenen Lésungen 
eine auberordentlich verschiedene war, so bleibt doch ein Unter- 
schied in der Fillungsgeschwindigkeit des Hg iiber den Kanten und 
Ebenen des Dodekaeders bestehen. Die Orte der maximalen 
Lésungsgeschwindigkeit des Kupfers liegen auf den punktierten 
Kreislinien der Fig. 2, wihrend sie bei Gegenwart von HgNO, aui 
den Biandern der Fig. 5 liegen. Auf diesen Bindern lést sich das 
Kupfer in Gegenwart von HgNO, schneller auf als an anderen Orten, 
die sich mit Quecksilbertrépfchen bedecken. 

Durch Zusatz von Silbernitrat (6 g AgNO, im Liter 50°/,iger 
Salpetersiiure) wird die Atzgeschwindigkeit der Salpetersiiure auBer- 
ordentlich erhéht. Die Kugel bedeckt sich hierbei mit einem schwirz- 
lichen, also feinem Silberstaub, der sich leicht abwischen laBt. Auf 
der etwas dunkel erscheinenden Kupferkugel findet man blanke 
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Oktaederpole, die Verbindungslinien dieser Pole sind weniger dicht 
mit Atzrillen, welche quer zu den Verbindungslinien laufen, bedeckt 
als die mit verschiedenen Atzfiguren bedeckten Flichen der Kugel- 
oberflache. (Fig. 6). 

Die Fallung der Ionen eines edleren Metalles durch ein un- 
edleres besteht in der Abgabe der positiven Ladung des Metall- 
ions an das Atom des fallenden unedleren Metalles, das nach Auf- 
nahme der Ladung in die Lésung geht. Oder das unedlere Metall 
gibt Elektronen entsprechend seiner Wertigkeit dem Metallion ab 
und geht infolgedessen als positives lon in Lisung. Da die Fallungs- 
geschwindigkeit des Hg durch Cu in hohem Grade von der Richtung 
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Fig. 5. Fig. 6. 


der Raumgittergeraden abhiingt und zwar senkrecht zu den Dodeka- 
ederkanten, die parallel den Kérperdiagonalen verlaufen, ein aus- 
gesprochenes Minimum hat, so darf man annehmen, daf in dieser 
Richtung die Elektronen der Kupferatome schwerer ihre Elektronen 
einem Quecksilberatom abgeben als in anderen Richtungen. Ks sei 
hierbei daran erinnert, daB die Wasserstoffatome in Palladium und 
seinen Mischkristallen’) auf Gittergraden diffundieren miissen, die 
entweder parallel den Wiirfelkanten oder Kérperdiagonalen sind. 
Es ist sehr merkwiirdig, daB die Polfiguren fir die Silber- und 
Quecksilberfallungen nicht iibereinstimmen; man sollte doch erwarten, 
daB, wenn es auf eine Elektronenabgabe allein ankommt, die Rich- 
tung, in der die Elektronen am schwersten abgegeben werden, bei 
Quecksilber- und Silberfallungen iibereinstimmen sollten. 


*) G. Tammany, Z. anorg. u. allg. Chem. 107 (1919), 90. 
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Zur Theorie der Atzung. 


Die Auflésungsgeschwindigkeit der Flicheneinheit eines isotropen 
festen Kérpers wird beschrieben durch die Gleichung: 
dC 


eae =K-C. 


Die Anderung der Konzentration des wirkenden Lésungsmittels ( 
mit der Zeit t_ist proportional der Konzentration C zur Zeit t. Die 
Kinheit der Konzentration kann so gewahlt werden, daB sie der 
Verschiebung der Oberfliiche des festen Kérpers um 1 mm entspricht, 
dann werden diese Verschiebung und die Anderung der Konzen- 
tration C durch dieselben Zahlen wiedergegeben. 

Die Proportionalititskonstante K ist nach W. Nernst gleich 
der Diffusionskonstanten D dividiert durch die Dicke 3 der an der 
Oberfliche des festen Kérpers haftenden in Ruhe befindlichen Schicht, 
durch welche die Diffusion des wirkenden gelésten Stoffes sich unter 
dem Konzentrationsgefille C/d volizieht. Fir die Kinheit der Ober-. 
fiche ist also die Anderung der Konzentration des Liésungsmittels 
mit der Zeit und damit auch die geléste Menge des festen Kérpers 
proportional der Menge des Lésungsmittels, welche durch die Dicke J 
der haftenden Schicht in der Zeiteinheit an die Kinheit der Ober- 
tliche des festen Kérpers diffundiert. Die Konzentration des Lésungs- 
mittels C an der Oberfliche des festen Kérpers ist also gleich Null 
gesetzt, was identisch mit der Annahme ist, da8 die Einwirkung 
des Lisungsmittels (Siure usw.) auBerordentlich schnell vor sich ging. 

Die verschiedene Lisungsgeschwindigkeit verschiedener Kristall- 
Hichen bei gleichen Werten von 6 und C fordert eine Erginzung 
dieser durch die Erfahrung fiir isotrope Kérper berechtigten An- 


nahmen. 


Die Flichen der Lisungsgeschwindigkeit von Kristallen. 


Die fiir die Auflésung von Kristallen wesentlichsten Tatsachen 
sind schon lange vor der Entwicklung der physikalisch-chemischen 
Theorie festgestellt, aber bei ihrer Ausarbeitung nicht beriicksichtigt 
worden. 

1. Hampere') fand, da8 ein Kalkspatzylinder, dessen Achse 
senkrecht den Ebenen (1010) lag, in verdiinnter Salzsiure (0,25°/,) 
auch nach lingerer Auflisung ein Zylinder bleibt, daB dagegen in 
8°/,iger Salzsiure sich der Zylinder in ein Prisma mit 8 Ebenen 


verwandelt. 





') A. Hampers, Geolog. Firen. Stockholm Foérhandl. 12 (1890), 617, 
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2. Frrepricu Becker’) hat in einer grundlegenden Arbeit iiber 
die Auflésungsgeschwindigkeit des FluBspates die Verschiebungs- 
geschwindigkeit (Lisungsgeschwindigkeit) verschiedener Kristal] flachen 
bestimmt. Trigt man mit Brcxe die Verschiebungsgeschwindigkeit 
fir gleiche Zeiten und Konzentrationen der verschiedenen Ebenen 


ty ~ 

















Diagonalscinitt parallel den Wiirfelebenen 
Fig. 7. 


des FluBspates auf Strahlen, die senkrecht zu den betreffenden 
Kristallebenen stehen, auf und verbindet diese Punkte, so erhiilt 
man die Fliche der Lésungsgeschwindigkeiten des betreffenden 
Kristalls. In Fig. 7 sind fiir einen Schnitt parallel und fiir einen 
Diagonalschnitt durch zwei gegeniiberliegende Seiten des Wiirfels die 
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Diagonalschnitt parallel deri Wiirfelebenen 


Fig. 8. 


Kurven der Lésungsgeschwindigkeiten der Schnitte der Fliiche der 
Lisungsgeschwindigkeit mit jenen Schnittebenen des Wiirfels dargestellt. 

Fig. 7 gilt fir die EKinwirkung von sauren Lisungen (Salzsiure) 
und Fig. 8 fiir die von alkalischen Lésungen (Na,CO,). Auf der 





) F. Becxe, Tscherm. min. wu. pet. Mitt. 11 (1889), 349. 
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Oberfliche der Lésungsgeschwindigkeiten gibt es drei Minima auf 
den Kristallebenen (100), (111) und (110), die in den Figuren mit 
h, o und d bezeichnet sind. Dazwischen liegen die Maxima der 
Ebenen (hil), (hhl), (hko), die mit J, T und P bezeichnet sind. Fiir 
die Siure- und Alkaliitzung sind die Minima nach ihrer Grige 
geordnet: 

Siureitzung: h, o, d 5, oe © 

Alkaliatzung: d, o, h FP, 4 Fe 
Vergleicht man die Fliche der Lésungsgeschwindigkeit des Flub- 
spates mit der ebenfalls von Brecxe herriihrenden Beschreibung der 
Atzgriibchen auf den verschiedenen Kristallebenen, so erkennt man, 
daB die Lésungsgeschwindigkeit der Ebenen, welche die Atzgriibchen 
bei ihrer Entstehung umgrenzen, immer gréfer ist als die der 
Ebenen, auf denen Atzgriibchen entstehen. Dieser Satz ist eine 
geometrische Notwendigkeit. 

Um die Liésungsgeschwindigkeiten verschiedener Kristallebenen 
des FluBspates mit der Dichte ihrer Atombesetzungen zu vergleichen, 
wurde letztere aus friiheren Angaben!) berechnet. Diese verhalten 
sich fir folgende Ebenen, wie die Tabelle angibt. 








| (100) | (111) (101) 
| Ca-Atome te! gas oe 2V2 

. Pp tee UF | 'F-Atome.... 1 | at pets V2 
Auflésungsgeschwindigkeit | Siuredtzung (100) (111) | (101) 

wachsend von linksnachrechts Alkaliitzung (110) (111) = (100) 


Zwischen der Dichte der Atombesetzung und der Auflésungs- 
geschwindigkeit besteht also beim FluBspat kein Zusammenhang. 


Die Griinde der Verschiedenheit der Vektore 
der Auflésungsgeschwindigkeit. 


Bei gleichen hydrodynamischen Zustinden der Atzmittel, also 
bei gleichen Werten von 0, miissen an verschiedenen Kristallebenen 
Konzentrationen des Atzmittels c,, c,--+c, bestehen, welche von 
Null verschieden sind. Da aber diese Forderung im Widerspruch 
mit der Erfahrung steht, daB das Atzmittel sehr schnell wirkt, so 
ist man zur Annahme gezwungen, daB an verschiedenen Kristall- 
ebenen die Molekiile der Reaktionsprodukte verschieden stark adsor- 
biert werden und daB in diesen Schichten die Diffusionsgeschwindig- 
keit der Molekiile des Atzmittels geringer ist, als in den weiter 
entfernten Schichten. 


!) G. Tammany u. Karino’s, Z. anorg. u. allg. Chem. 146 (1925), 422. 
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Die Schichten mit den adsorbierten Molekiilen der Reaktions- 


| produkte sind auf verschiedenen Kristallebenen verschieden dick 
va a verschieden durchlissig fiir die Molekile des Atzmittels. Aus 
tr den schwach adsorbierten Schichten diffundieren die Reaktions- 
Bo produkte in die Lésung und werden durch das Atzmittel ersetzt. 


Ob die Dicke der adsorbierten Schicht oder die verschiedene Bindung 
derselben auf verschiedenen Kristallebenen den Zutritt des Atz- 
mittels zu den in verschiedener Weise partiell geschiitzten Kristall- 
8. ebenen behindert, mag dahingestellt sein, wesentlich ist es jedoch, 
daB die Konzentration des Atzmittels in der haftenden Schicht nicht 




















: mehr von C auf 0 linear absinkt, sondern auf einer gebrochenen 
om Linie, entsprechend der Annahme, daf die haftende Schicht von 
" der Dicke 0 aus zwei Schichten besteht; der schwach adsorbierten 
“a Schicht von der Dicke 0, und der Schicht von der Dicke 6 — 0. 

Beiden Schichten kommen verschiedene Diffusionskveffizienten ]), 
as und D sowie verschiedene Konzentrationsgefille 
, e C—¢ 
> a or aa be c 

wie es Fig. 9 verdeutlicht. 

Die erste Gleichung lautet dann pa by pmo 
nicht 
_ dC pe 
an ae in 
' sondern , Abstand von der 
3. _ de = (555 c - a Overflache 
~ dt |d—d, . |: ee Pig. 9. 

obwohl = > £ ist, so wird doch D, erheblich kleiner sein als D 
so | 2d daher die Diffussion des Atzmittels erheblich geschwicht werden. 
en i Auf verschiedenen Kristallebenen haben 0, und D, verschiedene 
- Werte und daher ist ihre Auflésungsgeschwindigkeit eine ver- 
ch schiedene. 
o Wenn fir kleine Konzentrationen des Atzmittels ein Unter- 
l- & S8chied in der Liésungsgeschwindigkeit verschiedener Kristallflichen 
r- [| 4Xicht auftritt, kann 5, = 0 und D=D_ werden. Dann gilt die von 
g- W. Nernst angegebene Form der Gleichung. 
er — Im allgemeinen hat die Erfahrung gelehrt, daB bei kleinen 


Konzentrationen des Atzmittels Atzgriibchen auf den Kristallebenen 
nicht entstehen, woraus folgt, daB die Lésungsgeschwindigkeit ver- 
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schiedener Kristallflichen unter sonst gleichen Bedingungen dieselhe 
ist, und hieraus folgt wiederum, dab 6, fir geringe Konzentrationen 
des Atzmittels entweder fir alle Kristallebenen denselben endlichen 
Wert oder den Wert 0 hat. Dementsprechend kann die Adsorption 
der Reaktionsprodukte nur bei héheren Konzentrationen des Lésungs- 
mittels merklich werden. 

Von F. Becxe’) ist in einer Reihe von grundlegenden Arbeiten 
festgestellt, daB das Verhiltnis der Auflésungsgeschwindigkeit zweier 
Kristallebenen in alkalischen und sauren Lésungsmitteln fiir ein und 
dasselbe Flachenpaar ganz verschieden ist, und daB auch die Lage 
der Atzfiguren bei alkalischen und sauren Atzmitteln sich auf der- 
selben Kristallebene von einander unterscheiden. Diese Unterschiede 
hitten vielleicht auf verschiedene Adsorption des Atzmittels auf 
den Kristallebenen mit zwei verschiedenen [onenarten zuriickgefihrt 
werden kénnen. Die Erfahrungen beim Atzen der Kupfereinkristall- 
kugel, die ebenfalls Unterschiede in der Verteilung der Atzfiguren 
auf ihrer Oberfliche ergaben, scheinen aber dagegen zu sprechen, 
da der Kupfereinkristall nicht binir aus zwei Ionenarten auf- 
gebaut ist. 


Die Lage der Anwachsebene eines Kupfereinkristalls, 


Das Material zu folgenden Untersuchungen waren Stibe aus 
Kupfereinkristallen von Herrn Dr. Hausser, die sich durch langsame 
Kristallisation einer Kupferschmelze in einem Rohr von unten nach 
oben gebildet hatten. Die Kristallebene, welche zur Stabachse 
liegt, wurde sowohl nach dem Atzverfahren, als auch nach dem der 
Gleitlinien festgestellt. Diese Ebene braucht nicht mit derjenigen 
zusammenzufallen, die sich wihrend der Kristallisation im Rohre 
von unten nach oben in der Schmelze verschiebt. AuBerdem wurde 
die Auflésungsgeschwindigkeit mehrerer Kristallflichen am LEin- 
kristall bestimmt. 


a) Die Bestimmung der Ebene senkrecht zur Stabachse 
durch die Gleitlinienmethode.?) 


Aus einem Kupfereinkristallstab wurde ein Wiirfelchen (Kanten- 
linge etwa 4 mm) senkrecht so ausgeschnitten, dab zwei Flachen 
des Wiirfelchens méglichst senkrecht zur Stabachse standen, von 
diesen wurde eine poliert und auf das Wirfelchen ein Druck parallel 





') F. Becxe, Tscuermaxs Mitteilungen 5—12, 1883—1890. 
*) G. Tammann u. H. H. Meyer, Z. anorg. u. allg. Chem. 160 (1927), 4, 347. 
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der polierten Ebene ausgeiibt, bis einzelne Gleitlinien sichtbar 
wurden. Diese Gleitlinien schneiden sich unter Winkeln von 43, 
69 und 68°. Fiir diese Gleitlinienwinkel kann man aus der Tabelle 
von Brezrna') entnehmen, daB der polierten Ebene des Wiirfelchens 
der Index (112) zukomnt. 


b) Bestimmung durch die Schimmermethode. 


Dieses Resultat wurde durch die Schimmermethode bestiitigt. 
Nach dem Atzen der Schliffebene senkrecht zur Achse des Ein- 
kristallstabes wurde die maximale Reflexion bei 160—200° ge- 
funden, also entsprechend einer Ikositetraederebene. Auch die noch 
zu erwihnende Bestimmung der Ebenen parallel der Stabachse be- 
stitigen dieses Ergebnis. 


Die Aufloésungsgeschwindigkeit der Flichen auf dem Zylindermantel 
des Einkristalls. 


Kin zylindrischer Kupfereinkristallstab von etwa 6 mm Durch- 
messer zeigte nach einer 15 Stunden langen Atzung in 20°/,iger 
Ammonpersulfatlésung, welche alle drei Stunden erneuert wurde, 
die Form eines 12 seitigen Prismas, dessen Querschnitt in Fig. 10 
dargestellt ist. Wahrend der Atzung 5 
wurde der Stab bestindig in Richtung 0 _a 
seiner Achse im Atzmittel auf- und ab- 
bewegt, bei drehender Bewegung wiiren / 
die Kanten der sich bildenden Ebenen | 
abgerundet worden. Simtliche Seiten- 
flachen dieses Prismas waren mit teil- 
weise sehr tiefen Atzgriibchen und \ 
Rillen dicht besetzt, wobei je zwei 
gegeniiberliegende F lichen dieselben ~ 
Atzfiguren in der gleichen Lage senk- 
recht zur Stabachse aufwiesen. Auf den 
Prismenflichen 5 und 6 (Fig. 10), die besonders stark abgetragen 
waren, hatte sich je eine Schar von tiefen einander parallelen Rillen 
gebildet. 

Zur Bestimmung der Indizes der Prismenflichen wurden ihre 
Schimmerfiguren bestimmt und die ihnen entsprechenden Indizes 
dem im folgenden Kapitel angefiihrten Verzeichnis der Schimmer- 






—— -_ 


Fig. 10. 





1) Brezina, Denkschrift: d. Kais. Wiener Akad. d. Wissenschaften math.- 
nat. Klasse 44 (1882). 
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figuren entnommen. Diese Indizes sind natiirlich nur annahernd 
richtig. Wesentlich ist es aber, daB sie oder ihre benachbarten 
Indizes einander folgen in der Reihenfolge, in welcher jene Ebenen 
auf dem Zonenkreise um den Ikositetraederpol folgen.') AuBerdem 
wurden mit einer Mikrometerschraube, die eine MeBgenauigkeit von 
0,003 mm zulieB, die Abstinde der parallel verlaufenden Prismen- 
flichen bestimmt. Die kristallographischen Ebenen, deren Indizes 
in der vorher beschriebenen Weise bestimmt sind, tangieren alle 
einen Zonenkreis, dessen Senkrechte im Mittelpunkt durch den 
Ikositetraederpol geht. 

Also auch nach diesem Verfahren ergibt sich, daB die Senk- 
rechte zur Stabachse eines Kupfereinkristalles eine Ikositetraeder- 
ebene ist. 














Flichen-Nr. | Reflexionswinkel | Abstinde paral- | Breite d. 
as _ Indizes leler Prismen- Fliache 
(Fig. 10) | | in Grad flichen in mm in mm 

| (iil) =} 120—120—120 4,586 | 06 

2 (052) | 140—220 4,573 0,7 

8 (353) | 160—125—75 4,562 0,7 

4 (991) | 190—90—80 4,533 , 0,9 

5 (301) | 1835—65—65—95 4,528 1,8 

6 (312) | 170—190 4,491 2,0 


Aus den Messungen der Abstiinde der parallelen Prismenflichen 
ergibt sich, daB die Verschiebungsgeschwindigkeit der Ikositetra- 
ederebenen (Dodekaederebenen) gréBer ist als die der Oktaeder- 
ebenen bei der Kinwirkung von Ammoniumpersulfatlésung. Noch 
kleiner ist die Auflésungsgeschwindigkeit der Wiirfelebenen, denn 
bei starkem Atzen eines Kupferstiickes mit Ammoniumpersulfat ver- 
bleiben die Wiirfelflichen auf der Atzebene in héherem Niveau als 
die Oktaeder- und Dodekaederebenen. 


Die Anderung des Atzschimmers auf der Kugeloberfliche. 


Kine geitzte Kristalliliche besitzt ein maximales Reflexions- 
vermégen fiir bestimmte Richtungen des auf sie einfallenden Lichtes. 
In der Nahe der blanken Pole entsprechen die Richtungen des 


——— 


'!) Anmerkung. Obwohl auf der Fliche 1 tiefe Atzrillen entstehen, welche 
annihernd yon 180° zu 180° reflektieren, ist diese Fliche nicht als Dodekaeder- 
ebene anzusprechen, sondern ausnalimsweise als Ikositetraederebene. Auf diese 
Abnormitit wird im niichsten Kapitel eingegangen. Wenn die Fliche als 
Ikositetraederebene angesprochen wird, so ist die Reihenfolge der Flichen 1—6 
auf dem Zonenkreis des Ikositetraederpols die richtige. 
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1aximalen Schimmers der entsprechenden Polebene. Mit der Ent- 
ernung von den Polen indern sich auch die Richtungen des maxi- 
salen Schimmers. Der Schimmer wird hervorgerufen durch eine 
yoBe Zahl von kleinen Atzgriibchen, die in der Regel bei 
O0Ofacher VergréBerung noch nicht sichtbar sind, durch die aber 
lie ganze Fliche gleichmibig reflektiert. Beim Drehen der Kugel 


indert sich die Intensitit der Reflexion und erreicht nach bestimmten 


Winkeln die fiir die kristallographische Fiche, welche an der be- 
ireffenden Stelle der Kugeloberfliche liegt, charakteristische Reflexion. 
Diese Reflexionswinkel kénnen mit Hilfe eines Drehtisches bei 
mikroskopischer Betrachtung leicht ermittelt werden. Zeichnet man 


004 2014 101 040 











Fig. 11. 


die beobachteten Reflexionswinkel auf, so schneiden sich ihre 
Schenkel in Ecken von Polygonen, welche man als Schimmerfiguren 
bezeichnen kann. Diese Schimmerfiguren iindern sich auf der 
Kugeloberfliche von Punkt zu Punkt. Fir eine Atzung der Kugel 
mit 2)°/,iger Persulfatlésung (Fig. 2) sind dieselben im nachfolgendem 
fiir die 3 Hauptzonen aufgezeichnet, die Lage dieser Zonen ist aus 
Fig. 11 zu ersehen. Vor die Schimmerfiguren der folgenden Tabelle 
sind die Indizes der an diesen Punkten liegenden Kristallebenen und 
die gemessenen Reflexionswinkel geschrieben. Hinter den Schimmer- 
figuren stehen die Winkel, welche die Mittelpunkte der Schimmer- 
figuren mit den Wirfelpolen bilden. Fiir die Zone (111)—(101) bezieht 
sich der Winkel auf den Oktaederpol. Die Intensititen der maximalen 
Reflexionen in Richtung senkrecht zu den Begrenzungen der Schimmer- 


figuren wachsen mit der Strichdicke der Seiten der Schimmerfiguren. 
Z anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. | 
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In der Zone vom Wiirfel (100) bis zum Oktaeder (111), treten 
zuniichst bis (117) flache quadratische Atzgriibchen auf der blanken 
Fliche auf, deren eine Diagonale zum Oktaederpol gerichtet ist 
Bei (115) geht die Schimmerfigur in eine zweimalige Reflexion 
liber, die Schenkel des Schimmerwinkels bilden tiefe Atzrillen. In 
dieser Gegend ist die Kugeloberfliche bedeckt mit zwei sich schnei- 
denden Scharen paralleler tiefer Atzrillen. Merkwiirdigerweise geh' 
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ei weiter wachsendem Winkel gegen den Wiirfelpol die Schimmer- 
gur von ihrer Winkelform beim Winkel von 33,8° in tiefe Atz- 
‘llen iiber, deren Begrenzungsebenen wohl von 180° zu 180°, aber 
erschieden stark reflektieren. Die Atzrillen verlaufen parallel dem 
Zonenkreise: Wiirfel-Oktaeder. Hier schneidet der friiher erwihnte 
Jodekaederiitzkreis (in Fig. 11 gestrichelt gezeichnet) senkrecht die 
Zone (100)—(111), wodurch an Stelle der Ikositetraederretlexion die 
der Dodekaederebene charakteristische Reflexion in abnormer Weise 
vaftritt.!) Mit weiter wachsendem Winkel der Punkte der Kugel- 
oberfliche gegen den Wiirfelpol verwandelt sich die Schimmertigur 
in ein Dreieck, das in der Nihe des Oktaederpoles dreimalige 
Reflexion von 120° zeigt. 

In der Zone vom Wiirfel (100) bis zum Dodekaeder (101), 
beobachtet man zuniichst wieder die flachen, vereinzelt auftretenden 
quadratischen Atzgriibchen. Bei (105) und (103) sind die Schimmer- 
figuren uoregelmaBige Vierecke. Bei (205)—(101) tritt die Schimmer- 
figur splegelbildlich symmetrisch auf beiden Seiten der blankeren 
Verbindungslinie vom Wiirfel bis zum Dodekaederpol auf. Bei (205) 
ist die Schimmerfigur ein Winkel, bei welchem eine Reflexion stark, 
die andere sehr schwach erscheint, was einer groben stark geneig- 
ten und einer kleinen schwach geneigten Ebene des Atzgriibchens 
entsprechen wiirde. Bei (101) treten nur noch tiefe Atzrillen auf, 
die um 45° gegen die Symmetrieebene geneigt sind. 

In der dritten Zone: vom Oktaeder (111) zum Dodekaeder (101), 
bleibt die Dreieckform der Schimmertigur bis ganz in die Nihe des 
Dodekaeders bestehen. Von (535) bis (919) wiederholt sich in dem 
Schimmerdreieck immer ein Winkel von 90°, wihrend die beiden 
anderen Winkel sich findern, um schlieBlich in die tiefe Dodeka- 
ederiitzrille iiberzugehen. 

Dieses Verzeichnis der Schimmerfiguren ist fiir die drei genann- 
ten Zonenkreise ein vollstiindiges. Bei der Auszihlung der Kri- 
stallitenschnittflichen auf der Schliffebene eines Kupferstiickes kén- 
nen nach diesem Verzeichnis die kristallographischen Indizes jeder 
einzelnen Kristallitenschnittebene erkannt werden. Wollte man aber 
die 26 Schimmertiguren einzeln notieren und ihre Prozentzahlen 
von mehreren Huadert Kristallitenebenen auf der Schnitttliche 
berechnen, so wiirde eine solche Zihlung einen Zeitaufwand von 


') Anmerkung: Legt man an die Einkristallkugel senkrecht zur Po! 
achse des Ikositetraeders eine Schliffebene, so zeigt auch sie nach dem Atzen 
die Dodekaederreflexion von 180° zu 180°. 


. 
5 
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mehreren Tagen bedeuten und doch kein so iibersichtliches Bild 
ergeben, dasjenige, welches man erhilt, wenn man die verschiedenen 
Schimmerfiguren zu 3 oder 4 Gruppen zusammenfaBt. 

In Fig. 12 sind die Langen der 3 Zonen auf der Kugel in dix 
Ebene iibertragen, wodurch ein rechtwinkliges Dreieck entsteht, da: 
also den ausgegliitteten ‘l'’eil der Kugeloberfliche zwischen den dre; 
Zonenkreisen in vierfacher VergréBerung widergibt. Auf den 
3 Dreieckseiten sind gleiche Abstinde auf der Kugeloberfliche durc), 
die Indizes der entsprechenden Kristallebenen bezeichnet. Aus dem 
Verzeichnis der Schimmerfigur ist zu entnehmen, bis zu welchen 
Indizes die Schimmerfigur einer Art sich erstreckt. Welche Schim- 
mertiguren als die einer Art angesprochen sind, ist aus dem Ver- 
zeichnis der Schimmerfiguren zu ersehen. Trigt man diese Gren- 
zen in das Dreieck Fig. 12 ein, so zerfallt dieses in fiinf verschie- 


dene Felder. 





Feld Feldindizes Schimmerfigurindizes 


von 100—117 und 
von 100—103 


von 117—113 und 
von 103—102 


von 118 - 112 und 
4 101 von 102—101 und 
von 101—-919 


von 112—335 und 
‘ 101—111 von 919—929 


von 335—111 und 
von 929—111 


Bestimmt man die Flacheninhalte dieser 5 Felder der Drei- 
eckstliiche, so ergeben sich fiir ihre Inhalte folgende Teilzahlen der 
gesamten Dreiecksebene. 


l 100 


2 100—101 


5 lil 





Feld Feldindizes Teilzahl 


l 100 0,09 
2 100— 101 0,17 
3 101 0,39 
4 101—111 0,13 
5 111 0,22 


Auf diesen 5 Feldern finden sich folgende Atzschimmer. Au‘ 
dem Felde 1 viermalige Reflexion beim Drehen um 360° Auf dem 
Felde 5 dreimalige Reflexion um 360°. Im Felde 3 ist die Re- 
flexion eine zweimalige, aber die beiden Reflexionswinkel sind im 
alleemeinen verschieden, nur in gewissen Punkten der Kugelober- 
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‘ache werden sie von zwei parallel verlaufenden Rillen gebildet. 
\uf dem Felde 2 finden sich zwischen dem Felde 1 und der ge- 
trichelten Geraden nahe dem abnormen zweimal reflektierenden 
\tzschimmer des Pyramidenwiirfels auch Atzfiguren , die viermal 
-etlektieren. Von der gestrichelten Geraden bis zur Grenze des 
Feldes 3 tritt eine zweimalige maximale Reflexion beim Drehen 


100 


10110) 


105 - 





103 


205 


102 


203 


506 








101 99 929 WR 212 S35 b36 767 
Fig. 12. 


von 360° ein, aber diese Reflexionswinkel weichen in der Nahe der 
gestrichelten Geraden in Feld 2 von 180° stark ab und niéhern sich 
diesem Werte erst in Feld 3. Im Felde 4 findet der Ubergang 
von der Rille zweimaliger Reflexion zur dreimaligen Reflexion in 
einem Streifen statt, der auf der Kugeloberfliche nicht breiter als 
5° ist. 

Teilt man die Felder 2 und 4 in je zwei gleiche Teile, die 
man zu den benachbarten Feldern addiert, so findet man fiir die 
Flacheninhalte der 3 Felder folgende Prozentzahlen von der Gesamt- 
fiiche des Dreiecks: 

(100) (111) (101) 
18°/, 29°, 58°. 








118 G. Tammann und F. Sartorius. 


In Fig. 11 ist dieses Ergebnis in Kugelprojektion dargestellt, 
wo die Begrenzungslinie «—b Wiirfel und Dodekaeder trennt und 
c--d die Grenze zwischen Dodekaeder und Oktaeder bezeichnet. 

Bei dieser Zihlung sind folgende Fehler gemacht worden: 


1. Die Dodekaederitzkreise [(Fig. 11) punktierte Linien], au: 
denen senkrecht zu ihnen Dodekaederatzrillen liegen, ziehen sich 
als gréBte Kreise tiber die ganze Oberfliche der Kugel und schnei- 
den auch die Pole der Ikositetraederebene. An diesen Stellen sind 
nicht die den Ikositetraederebenen charakteristischen Schimmer- 
figuren mit dreimaliger Reflexion, sondern nur zweimalige Reflexion 
zu je 180° yorhanden. Die Breite des Dodekaederitzkreises mag 
im Mittel etwa 6° betragen.') Dementsprechend werden Ebenen 
zur Dodekaedergruppe um 1,7°,, zu viel und solche, die zur Okta. 
edergruppe gehéren, 1,7°/, zu wenig gezihlt. 

2 Auf den Stellen der Oberfliche, auf denen die Pole der 
yramidenwiirfelebenen liegen, treten an Stelle der zu erwartenden 
viermaligen Retlexionen zweimalige auf. Die Breite dieser Zone 
auf der Kugelobertliiche betriigt 17°. Durch diese Abnormitit wird 
beim Ziihlen die Zahl der zur Dodekaedergruppe gehdrenden Ebenen 
, erhéht und die der Wiirfel um 5°), erniedrigt. 

Durch diese unerwartet abnorm erscheinenden Schimmerfiguren 
wird bei der beschriebenen Art des Zihlens die Prozentzahl der 
Rhombendodekaeder um etwa 6,7°/, erhéht, die der Wiirfel um 5°), 
verkleinert und die der Oktaeder um 1,7°/, verkleinert. 

Von praktischem Interesse ist nun die Beantwortung folgender 
Fragen. Ergibt die Zihlung auf der Schliffliche eines Kupfer- 
stiickes, das auf 900° zwei Stunden erhitzt war, bei ungeordneter 
Kristallitenorientierung”) dieselben Prozentzahlen, welche die Be- 
stimmung der Prozentzahlen der Felder auf der Kugeloberfliche 
eines Kupferkristalles nach derselben Atzung ergab? Es wurden 
fiir 300 Kristallite die Winkel maximaler Reflexion, die in folgender 
Tabelle angegeben sind, bestimmt und nach diesen die Kristalliten- 
ebenen den Feldern des Dreiecks Fig. 12 zugeordnet. 


um Oo”; 


' Anmerkung: Die tiefen Atzrillen schneiden die Dodekaederitzkreise 
senkrecht. Die Fliichen, welche diese Atzrillen begrenzen, haben die gréBt: 
Auflésungsgeschwindigkeit, weil sie am tiefsten ausgebildet sind. Ihre Tiefe 
nimmt aber mit der Anniiherung an einen Dodekaederpol ab, an der Stell 
der Ikositetraederfliche hat sie das Maximum der Tiefe, aber ihre Liinge is’ 
hier am kiirzesten, nach den Dodekaederpolen verliingert und verflacht sie sich 

*) G. Tawwanw und H. H. Meyer, Z. /. Metallkunde 16 (1926), 176. 
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Feld 1 Feld 2 Feld 3 Feld 4 Feld 5 


90— 90— 9O— 90" 195—165° 185—175° 165 -110— 85° 125—125—110° 
95— TO—100— 95 190—170 180— 180 1L55—105—100 120—120-—-120 
s0O— TO— 95—115 210—150 185—175 155— 8O—125 | 180—105—125 


100—100— 80— 80 200—160 135—100~—125 

100 —135— 65— 60 170 —90—100° 140 90180 

120—125— 95— 20 120 90 — 140 
13° 0 10° 0 JD" 9 LS” 24° 


Addiert man die Hilfte der Prozentzahlen des Feldes 2 zu der 
des Feldes 1 und 3 und die Hilfte der Prozentzahlen des Feldes 4 
zu der des Feldes 3 und 5, so erhilt man fiir die Hauptgruppe 
der Kristallitenebenen auf der Schlifftliche folgende Zahlen: 


Kristallite der Schliffliche: (100) (111) (101) 
18°), 80%, 52%, 
Kugelsetzung:  18°/, 29°) 68°), 

Vergleicht man die Resultate der Ziihlungen dieses Kupfer- 
stiickes mit dem der Kugelitzung, so sieht man, dab diese inner- 
halb der Fehlergrenzen iibereinstimmen, daB also jenes Kupferstiick 
eine regellose Orientierung besab. 

Zu ihnlichen Resultaten fiihrte auch die Methode der Winkel- 
bestimmungen, welche die Gleitebenen der Kupferkristallite auf 
ihren Schliffebenen bilden.') Berechnet man schlieBlich die Wahr- 
scheinlichkeit, dab auf einer Schlifffliche Wiirfel- (6), Oktaeder- (5 
und Dodekaederebenen (12) liegen, in die man die Zahl ihrer 
Summe (26) dividiert, so erhalt man fiir die Hiiufigkeit der Haupt- 
ebenen auf der Schliffebene eines Kristallitenkonglomerates die 
folgender T'abelle angegebenen Prozentzahlen. Vergleicht man diese 
Zahlen mit der nach der Atzmethode bestimmten, so mu man 
diese noch in der friiher beschriebenen Weise korrigieren. 





Indizes | (100) (111 (101) 


Nach der Kugelitzung. . ........ (18°/,) (29°/,) (53°/,) 
Korrigiert . . 23°), 81°, 46°) 

Nach Zihlung von 300 Kristalliten auf der 
Schliffebene eines Kupferstiickes . . . . (18°) (30°/,) (52°/,) 
Korrigiert . . . ae are 23 °/, 32° " 45°), 
Nach der Gleitebenenmethode . . . 26 °/, 22°). §2°/, 
Berechnete Hiiufigkeit der Hauptebenen = 28 °/, 31°) 46°), 


Die verschiedenen Methoden der Bestimmung der Kristalliten- 
orientierung fiihren zu Prozentzahlen, die nur innerhalb der Fehler- 
grenzen der betreffenden Methoden voneinander verschieden sind. 


') G. Tammann und H. H. Meyer, Z. anory. wu. allg. Chem. 160 (1927), 353. 
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Die Gleitebenenmethode diirfte in ihrer Ausfiihrung an einer ver- 
hiltnismaBig kleinen Kristallitenzahl die mit den gréBten Fehlen 
behafteten Resultate ergeben haben. Immerhin bestitigt der Ver- 
gleich, daB man fiir die regellose Orientierung und natiirlich auch 
fiir jede andere beliebige Orientierung richtige Prozentzahlen erhilt, 
wenn man die hier und auch bei den friiheren Arbeiten beriick- 
sichtigten Zihlvorschriften innehilt. Man bestimmt fiir eine Anzah! 
von 100 oder auch 50 Kristalliten die Winkel, bei denen sie beim 
Drehen um 360° aufleuchten und notiert sich diese Winkel. Dann 
ordnet man diese in 5 Gruppen entsprechend den Feldern 1—5 in 
der Tabelle auf S. 116, bestimmt die Prozentzahlen jedes einzelnen 
Feldes, worauf man die halben Prozentzahlen der Gruppe 2 und 4 
zu denen der benachbarten hinzu addiert. 

Auch beim Aluminium treten die Schimmerfiguren der Felder 2 
und 4 (Fig. 12) hiufig auf und sind daher bei der Bestimmung der 
Kristallitenorientierung von Aluminiumstiicken zu_beriicksichtigen. 
Bei der Bestimmung der Kristallitenorientierung des Eisens treten 
aber die Schimmerfiguren dieser Felder selten auf und haben daher 
auf die Ziihlungen einen noch geringeren EinfluB. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Chemie der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1928. 





G. Tammann und A, A. Botschwar. Lichtfiguren des Kupyers usw. 121 


Uber die Lichtfiguren des Kupfers und des Eisens. 


Von G. TammMaAnn und A. A. Borscuwar. 
Mit 9 Figuren im Text. 


LiBt man ein diinnes parallelstrahliges Lichtbiindel auf ein 
\tzgriibchen fallen, so reflektiert jede der Flichen, welche das Atz- 
griibchen begrenzen, den Lichtstrahl in anderer Richtung. Dadurch 
entsteht eine Lichtfigur, aus der die Lage jener Fliichen zu ent- 
nehmen ist. 

F. Becxe!) hat in seinen grundlegenden Arbeiten iiber die \tz- 
figuren regulirer Kristalle die subjektive Beobachtung der Licht- 
figuren herangezogen zur Bestimmung der Lage der Facetten, 
welche das Atzgriibchen begrenzen. Der weniger geiibte Beobachter 
wird die photographische Fixierung der Lichtfigur der subjektiven 
Beobachtung vorziehen. 

Zu diesem Zweck liBt man auf die geiitzte Schliffebene eines 
Kristallitenkonglomerates einen diinnen Lichtstrahl von 0,5 mm Durch- 
messer fallen. Bei Verschiebung der Schliffebene kann man _ ver- 
schiedene Lichtfiguren auf den Ebenen verschiedener Kristallite er- 
kennen. Nachdem man sich einen derselben ausgesucht hat, bringt 
man zwischen die Schliffebene und die Lichtquelle ein lichtempfind- 
liches Papier, in dem sich ein Loch befindet, durch welches der 
Lichtstrahl tritt. Um schirfere Lichtfiguren zu erhalten, ersetzt man 
dann den Lichtstrahl von 0,5 mm Durchmesser durch einen von 
héchstens 0,3 mm Durchmesser, da sonst auBer den Strahlen der 
Lichtfigur noch eine allgemeine Schwirzung auf dem lichtempfind- 
lichen Papier entsteht. Der Lichtkanal wurde durch UmgieBen eines 
diinnen Wolframdrahtes mit Rosr’scher Legierung und Herausziehen 
des Wolframdrahtes hergestellt. Das Licht einer Bogenlampe durch- 
setzte diese Kaniile, deren Linge gewéhnlich 10 mm betrug. Bei 
einem Durchmesser eines Kanals von 0,3 mm war eine Exposition 
von etwa 20 Minuten, bei einem Durchmesser von 0,06 mm von 
3 Stunden erforderlich. 


') F. Becke, Mineralog. u. petrogr. Mitt. 6 (1885), 237 und 5 (1888), 457. 
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Symmetrie und Form der Lichtfiguren. 


Bei der Einwirkung schnell lésender Atzmittel entsteht auf eine: 
metallischen Schliffebene nach wenigen Minuten der metallische Mohr 
Die einzelnen Kristallite reflektieren das auf sie fallende diffus: 
Licht mit maximaler Intensitit, wenn es in bestimmten Richtunge: 
auf die Kristallitenebene fallt, und die Winkel der maximalen Inten 
sitiiten, die beim Drehen der Schliffebene leicht zu bestimmen sind 
sind charakteristisch fiir die kristallographische Orientierung de 
betretienden Schliffebene. Hierauf beruht eine Methode zur Be- 
stimmung der Kristallitenorientierung, die Methode des maximalen 
Schimmers. 


Beleuchtet man eine kurze Zeit geiitzte Schliffebene mit einem 
diinnen Lichtstrahl von 0,06 bis 0,8 mm Durchmesser, so kann man 
weder beim Kupfer, noch beim Eisen eine Lichtfigur erkennen. 


Die den metallischen Mohr hervorrufenden Atzgriibchen kénnen 
auch bei starker VergréBberung nicht erkannt werden, dementsprechend 
kéonen auch die Lichtfiguren an solchen Ebenen nicht beobachtet 
werden. Der Grund hierfiir ist wohl darin zu suchen, daB die das 
\tzgriibchen begrenzenden Ebenen miteinander Winkel bilden, die 
kleiner als 120° sind. Wenn das der Fall ist, so muB der senk- 
recht auf den Schliff einfallende Lichtstrahl mehrfach, also diffus, 
reflektiert werden. Die Atzgriibchen mit zu steilen Begrenzungs- 
ebenen kénnen also bei senkrechter Incidenz keine Lichtfiguren 
geben, deren Symmetrie der der Schliffebene entspricht. Am maxi- 
malen Schimmer dagegen ist die Symmetrie der betreffenden Ebenen 
deutlich zu erkennen, weil hier die Beobachtung im diffusen Licht 
vorgenommen wird. 


Erst nachdem das Atzmittel (20°/, Ammoniumpersulfatlésung) 
lingere Zeit, auf Kupfer mindestens 10 bis 60 Minuten, gewirkt 
hat, kinnen Atzgriibchen und die ihnen entsprechenden Lichtfiguren 
erkannt werden. Sie werden noch deutlicher bei lingerer Atzdauer 
bis etwa 90 Minuten. Bei noch liingerer Atzdauer werden die Licht- 
tiguren wieder undeutlich. 

Es ist sehr zu bedauern, daB gerade die ersten anfinglichen 
Stadien der Atzgriibchen aus den angegebenen Griinden nicht niher 
untersucht werden kénnen. In spiteren Stadien sind die Ebenen 
welche die Atzgriibchen begrenzer, nicht mehr wirkliche Atzebenen. 
da ihre Neigung zur Schliffebene durch die an ihnen herabflieBender 
Schichten des verbrauchten Atzmittels verkleinert wird. 















2n 





Aus der Lichtfigur kann leicht die Lage der das Atzgriibchen 
begrenzenden Fliichen erkannt werden. Wenn Ebenen dasselbe be- 


grenzen, so miiBte die Lichttigur 
aus Flecken bestehen, wenn da- 
gegen die Grenzebenen Regelfliichen 
sind, so wird die Lichtfigur aus 
Linien bestehen. In Fig. 1 ist ein 
Atzgriibchen abe auf einer Okta- 
ederebene abgebildet, von dessen 
Triakisoktaederebenen Teile des 
Lichtstrahles, dessen Durchmesser 
dem eingeschriebenen Kreise ent- 


spricht, reflektiert werden, wodurch die drei Flecken 4, B, ( entstehen 
sollten. In Wirklichkeit beobachtet man aber drei verwaschene Strei- 





Fig. 2. 


fen aa’, bb’ und cc’ (Fig. 2), woraus folgt, daB in spiiteren Stadien die 
Atzgriibchen durch Regelflachen begrenzt sind. Diese Streifen sind 
hiufig zerfasert, weil offenbar die Regelflichen nicht glatt sind. 





Lichtfigquren des Kupfers und des Pisens. 
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Die Lage dieser Streifen, die sich unter Winkeln von je 120' 
schneiden, ist typisch fir die Atzgriibchen der Oktaederebenen. 

Die Figg. 3 und 4 geben die Lichtfiguren eines Atzgriibchen: 
auf einer Wiirfel- und auf einer Rhombendodekaederebene an. 





Fig. 3. 


Nur auf den vierstrahligen Lichtfiguren der Wiirfelebenen 
(Fig. 3) ist eine stiirkere Reflexion an den Enden der Lichtstrahlen 
zu bemerken, welche von den Ebenen des Pyramidenwiirfels (201) 





Fig. 4. 


herrihrt. Doch auch hier geht die Intensitat dieser Flecken konti- 
nuierlich in die der hdher indizierten Ebenen des Pyramiden- 
wiirfels iiber. 

Die wiedergegebenen drei Lichtfiguren beziehen sich auf den 
Fall der senkrechten Incidenz. Wenn der Lichtstrahl mit der 
Kristallitenebene einen Winkel macht, so werden dadurch die Licht- 
figuren stark veriindert. In Fig. 5 sind die Lichtfiguren angegeben, 
welche den Winkeln entsprechen, um welche die Oktaederebene 
gegen die zum Lichtstrahl senkrecht stehende Oktaederkante Db. 
‘Fig. 1) gedreht sind. Diese Lichtfiguren kann man deutlich sehen 
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yeim Drehen eines Modelles eines Atzgriibchens, begrenzt von 
[riakisoktaederebenen, und auch auf geiitzten Schliffebenen, auf 
welche der Lichtstrahl senkrecht einfillt. 























Fig. 5. 


Fig. 6 gibt die Lichtfiguren fir ein Atzgriibchen auf einer 
Wirfelebene, die um verschiedene Winkel gegen den einfallenden 

















Fig. 6. 


Lichtstrah] um die Wiirfelkante gedreht ist. Die Lichtfiguren der 
Atzgriibchen auf einer Rhombendodekaederebene iinderten ihre Form 
beim Drehen der Ebene um die Senkrechte zum Lichtstrahl] nur wenig. 





Fig. 7. Fig. 8. 


AuBer den normalen Lichtfiguren auf den Dodekaederebenen 
wurde nicht selten noch die Lichtfigur, deren Form in Fig. 7 wieder- 
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gegeben ist, beobachtet. Diese Lichttiguren riihren von Atzgriibchen 
her, welche von Hexakisoktaederebenen begrenzt sind. Sie trete: 
nur nach lingerem Atzen auf Kupferkristalliten auf. 


Auch beim Eisen wurden nach einstiindigem Atzen in 10° 
Ammoniumpersulfatlésung deutliche Lichttiguren erhalten, die ganz 
analog denen beim Kupfer sind. 


Beim Aluminium und Silber konnten dagegen die Lichttiguren 
nicht erkannt werden, obwohl die Atzmittel und ihre Wirkungsdauer 
in sehr verschiedener Weise geandert wurden. 


Beim Kupfer, bei dem die meisten photographischen Aufnahmen 
der Lichtfiguren gemacht wurden, bemerkt man etwa auf der Halfte 
derselben ein oder zwei Lichtstrahlen verschiedener Intensitit, die, 
wie in Fig. 8, unter wechselnden Winkeln die Strahlen der symme- 
trischen Lichtfigur schneiden. Diese Lichtstrahlen riihren von Ein- 
schliissen fester Beimengungen oder Gasblaischen her, deren Dimen- 
sionen kleiner als die des Atzgriibchens sind. 


Die Bestimmung der kristallographischen Lagen der Kristalliten- 
ebenen mit Hilfe der Lichtfiguren. 


Auf den Kristallitenebenen, welche zur Gruppe der Oktaeder- 
ebene gehiren, entstehen bei senkrechter Incidenz die Atzgriibchen, 
deren Lichtfiguren in Fig. 5 wiedergegeben sind. Durch Neigen 
der Kristallitenebene kann die Lichtfigur so veraindert werden, dab 
ihre drei Strahlen gleich lang sind, also der Oktaederebene ent- 
sprechen. 

Bestimmt man diese Neigungswinkel, so hat man damit die 
Neigungswinkel der betreffenden Kristallitenebene zur Oktaeder- 
ebene bestimmt. 

Es wurden fiir eine Reihe von Kristallitenebenen, deren Zu- 
gehérigkeit zur Oktaedergruppe nach der Methode des maximalen 
Schimmers festgestellt war, die Drebungswinkel in einer Ebene be- 
stimmt, welche ihre Lichtfigur zu der der Oktaederebene machten. 
Diejenigen Kristallitenebenen, bei denen eine Drehung in zwei Ebenen 
hierzu nétig war, wurden nicht beriicksichtigt. 

Die Lichtfigur der Oktaederebene wird, wie aus der Fig. 5 zu 
sehen ist, in sehr hohem MaBe vom Winkel, um den die Schlifi- 
fiche gegen die Oktaederebene geneigt ist, beeinfluBt. Daher is' 
hier die Methode der Bestimmung der Lage der Schliffebene zu 
Oktaederebene ziemlich genau. 
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Weniger genau ist die Bestimmung der Lage einer Kristalliten- 
bene, welche zur Gruppe der Wiirfelebene gehért. Bei Kristalliten- 
benen, welche zur Gruppe der Rhombendodekaederebene gehdren, 
-ersagt dieses Verfahren, da auch beim Drehen um grobe Winkel 
lie Lichtfigur sich wenig indert. 

In folgenden beiden Tabellen sind fiir 21 Kristallitenebenen, 


welche zur Gruppe der Oktaederebene gehéren, und fiir 19 Kristalliten- 
ebenen, die zur Gruppe der Wiirfelebene gehéren, die Winkel an- 


gegeben, um welche sie gedreht werden mubten, damit die Licht- 
figur die Symmetrie der Oktaederebene oder der Wiirfelebene erhielt. 








Oktaeder Wiirfel 
Winkel Zahl der Kristallite Winkel Zahl der Kristallite 
oO—3? 6 Q— 3” 5 
3—6 4 3—6 4 
6—9 4 6—9 4 
9—12°" 3 g9—12° 3 
12—15 2 12—15 3 
15—158 2 15—18 0) 
18—21 0 18S—2I1 0 
21—24 0 


Wenn der Winkel, um den die betretfende Ebene von der 
Oktaederebene abweicht, gréber als 18° ist, so treten die Licht- 
figuren, welche den Rhombendodekaederebenen zukommen, auf. Las- 
selbe findet statt, wenn die betreffende Ebene um mebr als 15° von 
der Wiirfelebene abweicht. 

In den Intervallen von 3 zu 3° miiBten bei regelloser Orien- 
tierung der Kristallite auf der Schliffebene die Zahlen der Kristallite 
dieselben sein. Man bemerkt aber eine deutliche Zunahme dieser 
Zahlen mit der Anniherung der betrefienden Ebene an die Oktaeder- 
oder die Wiirfelebene. Diese Erscheinung ist darauf zuriickzufiihren, 
daB bei der Atzung eine hellférmige Abtragung der héher indizierten 
Ebenen stattfindet, wodurch nach dem Atzen alle Ebenen einer 
Gruppe sich der Oktaeder- bzw. der Wiirfelebene, also den am dich- 
testen besetzten Netzebenen der betreffenden Gruppe nihern. 

Kine Kupfereinkristallkugel, die Herr Dr. K. W. Hausser freund- 
lich zur Verfiigung stellte, zeigte nach dem Atzen mit 2U°/, Ammonium- 
persulfatlésung wihrend 20 Minuten an den Wiirfel-, Oktaeder- und | 
Rhombendodekaederpolen die normalen Lichtfiguren (Fig. 2, 3, 4). 
Entfernt man sich von einem dieser Pole, so indern sich die Licht- 
figuren wie erwihnt. Diese Anderungen sind in den folgenden 
Tabellen angegeben. 
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Zone (001) nach (111). 





ihnen 


Winkel gegen die : . ‘ 
Warfelehene Indices der Ebenen entspr. Winkel Lichtfigur 
0° 001 0° Kreuz 
ti 11,14 5,6° Kreuz 
12 117 11,2 Kreuz verzerr 
17 115 16.8 Gerade 
23 113 22,5 om 
28 225 28,1 
34 112 33,8 2 
39 335 39,3 a 
45 77,10 45 Dreistrahlig. Stern 
51 667 50,8 | rs 
aD 111 54,8 ” 


Zone (001) nach (101). 








Winkel gegen die " ini ihnen , 
W iirfelebene indices der Ebenen entspr. Winkel Lichtfigur 
0” O01 0° Kreuz 
ti 10,10 5,6° Kreuz 
12 ) 105 11,2 Kreuz verzerrt 
17 | 103 16,8 Gerade 
23 | 205 22.5 - 
28 | 102 28,1 c 
84 203 33,8 in 
39 506 39,3 of 
45 101 45 e 
Zone (111) nach (101). 
Winkel gegen die Indices der Ebenen ihnen Lichtfigur 


Oktaederebene entspr. Winkel 





| 
0 111 0° Dreistrahlig. Stern 
A | 767 4.59 | ts 
9 | 434 9° 4 
14 535 13,5 
is 212 18,0 Gerade 
28 313 22,5 1s 
27 929 27,0 ‘ 
$2 919 81,5 4 
38 | 101 38,5 ‘ 


Triigt man die Winkel, bis zu welchen die typischen Licht- 
tiguren beobachtet wurden, in die Kugelprojektion (Fig. 9) ein, so 
erhilt man die schraftierten Teildreiecke des sphirischen Dre- 
eckes 4BC, deren Inhalte sich verhalten wie die Hiufigkeiten d:r 
Kennzeichen der Lichtfiguren der drei Hauptgruppen der Ebene’. 
Diese Hiutigkeiten sind in folgender Tabelle angegeben. 
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Hiufigkeit der Hiiufigkeit der Haupt- 


Hiiufigkeit de i 
iufigkeit der Atztiguren nach = gruppen bei regelloser 


‘auptgruppen Lichtfiguren 


- s SARTORIUS Orientierung 
in °/, in "44 in °%, 
001 12 18 23 
111 14 29 31 
101 74 53 46 











Die Hiufigkeit der Atzfiguren ist von F. Sarrortus an einer 
Kupfereinkristallkugel nach dem Atzen mit 20°/, Ammoniumpersulfat- 
lisung wihrend 10 Minuten bestimmt worden. Dabei wurde fest- 
gestellt, dab auf dem Zonenkreise /)—/J) (Fig. 9), welcher durch die 
Dodekaederpole und Ikositetraederpole geht, sowie auf dem Zonen- 
kreise 4B, vom Pole des Pyramidenwiirfels (301) an zum Dodeka- 
ederpol, abnormerweise die Atzrillen der Dodekaederebene auftreten. 
Hierdurch wird die Hiiufigkeit der Kennzeichen der Dodekaeder- 
ebene im ersten Falle um etwa 2°/,, 
liber der fiir die regellose Orientierung berechneten erhdht. 


im zweiten um 5°), gegen- 


Wie man aus der Tabelle ersieht, ist die Hiutigkeit der Kenn- 
zeichen der Dodekaederebene durch Beobachtung der Lichttiguren 
auch gegeniiber der der Atzfiguren der Dodekaederebene stark er- 
hoht. Der Grund hierfiir ist darin zu sehen, dab bei gréberen 
Neigungen der Kristallitenebene gegen die Oktaeder- oder die 
Wiirfelebene die Lichtfigur von der der Dodekaederebene nicht mehr 
deutlich zu unterscheiden ist. 


Z. anorg. u. Allg. Chem. Bd. 175. 4 
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Die Beobachtung der Lichttiguren zur Bestimmung der Kristallite . 
orientierung ist sehr viel zeitraubender, als ihre Bestimmung na: \; 
der Methode des maximalen Schimmers und steht, aus den ang - 
gebenen Griinden, der Methode des maximalen Schimmers beziigli: 
ihrer Empfindlichkeit erheblich nach. Sie hat aber den Vorte |, 
daB man mit Hilfe der Lichtfigur die Neigung einer Kristallite:- 
ebene quantitativ bestimmen kann. Allerdings erst nach langerer 
\tzung, nach der schon eine erheblichere keilférmige Abtragung der 
héher indizierten Kristallitenebenen stattgefunden hat. Die Unter- 
suchung der ersten Kinwirkung des Atzmittels, deren Resultate von 
besonderem Interesse wiiren, konnte leider durch Beobachtung der 
Lichtfiguren nicht erreicht werden, weil die ersten Atzgriibchen von 
so steilen Ebenen, méglicherweise Oktaederebenen, begrenzt sind, 
daB die Reflexion des Lichtes von diesen Ebenen diffus wird. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27.Juli 1928. 
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Zur kristaliographischen 
Orientierung metallischer Niederschlage. 


Von G. TAMMANN und M. SrrauMANIs. 
Mit 8 Textfiguren. 


Uber die Struktur galvanischer Metallniederschlige in Ab- 
hingigkeit von den Abscheidungsbedingungen liegen eine Reihe von 
Arbeiten vor.’) 

Im folgenden soll erstens die Frage behandelt werden, unter 
welchen Bedingungen die Kristallite der Kathode bei der Ab- 
scheidung eines Metalls eine Impfwirkung ausiiben, erkennbar an 
dem Weiterwachsen der Kristallite der Unterlage in ihrer urspriing- 
lichen Orientierung, und zweitens ermittelt werden, welche Neigungen 
die Anwachsebenen zur kristallographischen Orientierung ihrer Unter- 
lage besitzen. Dieser Frage konnte durch Untersuchung des galva- 
nischen Niederschlags auf einer Kupfereinkristallkugel niher ge- 
treten werden. 

Buium und Rawpon?”) konnten zeigen, daB die Kristallite einer 
Kupferelektrode bei elektrolytischer Kupferabscheidung in ihrer ur- 
spriinglichen Orientierung weiter wachsen. Nach dem Abiitzen einer 
gegossenen Kupferelektrode mit Salpetersiiure, schieden sie auf ibr 
Kupfer bei geringer Stromstirke ab. Auf einer Schlifffliche senk- 
recht zur Oberfliche der Kathode war die Reflexion der Kristallite 
des abgeschiedenen Kupfers dieselbe, welche die Kupferkristallite 
der urspriinglichen Kathode zeigten. 

Nach Bedeckung der Kathode mit einer Nickelschicht erfolgte 
das Weiterwachsen nicht. 

') y. Hier. Mitt. d K.u. K. Militdérgeogr. Inst. 6 (1886), 51; F. Foerster 
und Semet, Z. anorg. Chem. 14 (1897), 106; F. Foerster, Z. Llektrochem. » 
(1899), 508; Faust, Z. anorg. Chem. 78 (1912), 201; Konuscntrrer, Scuacnt 
ind Torororr, Z. Elektrochem. 19 (1913), 161, 169, 172, 181; Kreemany, 
Sccny, Maas und Lorser, Monatsschr. Chem. 34 (1918), 1757; 35 (1914), 
219, 581, 603, 731; Sreverts und Wipretmann, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 1; 
Froetich und Crark, Z. Elektrochem. 31 (1925), 649; F. Foerster, |.c. 32 
1926), 525. 


*)} Brom und Rawpoy, Trans. Amer. Electrochem. Soc. 44 (1923), 305. 
9* 
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I. Die Impfwirkung. 

1. Wie zu erwarten, wird die Impfwirkung der Kathode a): 
das sich abscheidende Metall durch den Zustand ihrer Obertlic},. 
bestimmt. 

Auf polierten Kupferelektroden scheidet sich das Kupfer i, 
kleinen Kristallen ab, die der GréBe und Orientierung nach zy 
denen der Unterlage ‘Kathode) in keiner Beziehung stehen. Der 
Grund hierfiir ist darin zu suchen, dab die Abscheidung an den 
auf der Kathodenoberfliche unregelmaBig verteilten Teilen des 
Polierstaubes ertolgt. Dias Anwachsen des ausgeschiedenen Kupfers 
in der Orientierung der Kristallite der Kupferkathode erfolgt, wenn 
man die Obertliiche der Kathode vor der Abscheidung aniitzt (mit 
konz. Salpetersiiure, 20°), Ammonpersulfat, Ammoniak mit Wasser- 
stoffsuperoxyd), : 

2. Die Grundversuche wurden an Einkristallen aus Kupfer aus- 
gefiihrt. An diesen wurden Oktaeder-, Ikositetraeder-, Dodekaeder-, 
Wiirfeltlichen usw. angeschlitfen, poliert und die Ebenen mit 
20°), Ammonpersulfatlisung angeiitzt. Die Winkel, bei denen 
maximale Reflexionen der difius beleuchteten Ebene auftreten, sind 
bekanntlich charakteristisch fiir die aufgeziihlten Ebenen.') Darauf 
wurde Kupfer aus einer gesittigten angesiiuerten Kupfersulfatlésung 
mit einer Stromstiirke von etwa 5—10 Milliampere pro Quadrat- 
zentimeter auf die angeiitzten Ebenen abgeschieden. Nach einer 
|\2stiindigen Elektrolyse wurde der Niederschlag (iiber die Ober- 
fliiche des Niederschlags wird in den Teilen IJ und III berichtet 
werden) angeschlitien, poliert, geiitzt und die Reflexionswinkel sowie 
ihre Lage bestimmt. Diese unterschieden sich von denen der 
Unterlage um nicht mehr als 5—10°, entsprechend den Fehler- 
erenzen der Methode des maximalen Schimmers. Auch auf Schnitten 
senkrecht zur Schlifffliche zeigten die Unterlage und das nieder- 
geschlagene Kupfer keinen Unterschied in der Reflexion bei einer 
Drehung des Mikroskoptisches. 

Diese Versuche ergeben also mit Sicherheit, daB auf verschiedene: 
Kristallebenen das elektrolytisch niedergeschlagene Kupfer in de 
Orientierung seiner Unterlage weiter wiichst. 

3. Auch fir ein Kupferkristallitenkonglomerat (bei 800° rekri. 
stallisiertes Kupfer) und fir ein Stiick elektrolytisch nieder- 
geschlagenen Kupfers konnte gezeigt werden, daB die Kristallite 


(Gy. Tammann u. A. Micier, Z. Metallunde 18 (1926), 69. 
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ach Abiitzen ihrer Obertliiche bei galvanischer Kupferabscheidung 
-eiter wachsen, ohne daB sich hierbei die Orientierung des An- 
euchses gegeniiber der der Unterlage indert. 

Ausgefiihrt wurden diese Versuche in folgender Weise. Nach- 
jem das makroskopische Bild der geiitzten Unterlage abgezeichnet 
var, und fiir 14 Kristallitenebenen desselben ihre Zugehirigkeit zu 
einer der 3 Hauptgruppen bestimmt war, wurde ein dickerer Kupfer- 
niederschlag in der oben beschriebenen Weise auf dieser genau be- 
kannten Oberfliiche erzeugt und dann die Begrenzungen und Orien- 
tierungen der Kristallitenebenen wie zuvor bestimmt. Die Kristall- 
erenzen der Unterlage und des Niederschlages stimmten im groben 
und ganzen iiberein und ebenso die Orientierung der einzelnen 
Kristallite, wie aus folgenden Zahlen zu ersehen ist. In Spalte 1 
ist die Zahl der bestimmten Fliachen, in 2 die Zahl derjenigen, die 
sich im Niederschlag fortgesetzt haben, angegeben. 





| 

| 
= 

| 
te 


Wiirfel . 2 2 
Oktaeder. . 3 2 
Dodekaeder . _ 4 % 
Zwischenlagen. . . . D 4 

Zusammen 14 11 


Bei 3 Kristalliten blieb die Ubereinstimmung der Orientierung 
des Niederschlags mit der der Unterlage fraglich. 

4. Das Weiterwachsen der Kristallite der Kathode findet nur 
bei kleinen Stromdichten statt, bei héheren bilden sich neue Kristalli- 
sationszentren, wodurch eine Beziehung der Orientierung der kleinen 
Kristaillchen zu den groBen der Unterlage verloren geht. 

Atzt man die Kupferkathode mit konzentrierter Salpetersiiure, 
so entsteht eine Blankitzung. Die Obertliiche reflektiert in allen 
Richtungen in gleicher Weise und auch die Kristallgrenzen sind 
auf ihr nicht mehr zu erkennen. Scheidet man auf dieser blank- 
veitzten Ebene mit geringer Stromdichte Kupfer ab, so wachsen die 
Kristallite der Unterlage im Niederschlag weiter und reflektieren 
das Licht jeder mit verschiedener Intensitiit und in anderer Richtung. 
Uber die Ursache dieser Erscheinung wird bei der Beschreibung 
des Wachstums elektrolytischer Niederschliige niiher eingegangen 
werden. Wesentlich fiir das Folgende ist, dab man nach der Kupfer- 
abscheidung bei nicht zu hohen Stromdichten die Struktur der 
Unterlage an der Reflexion der abgeschiedenen Schicht deutlich er- 
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kennen kann. Wiichst die Stromstirke iiber 30 Milliampere py | 
(Juadratzentimeter, so bilden sich neue Kristallisationszentren be. 
sonders am Rande der Platte, wodurch der Rand matt erschein . 
Bei noch héheren Stromstirken wird der matte Rand breiter, un] 
bei 100 Milliampere pro Quadratzentimeter ziehen sich iiber die 
ganze Fliche matte Streifen. 

Das Auftreten matter Stellen ist ein Kennzeichen dafiir, dad 
ein Teil des abgeschiedenen Kupfers neue Kristallisationszentrey 
bildet. Die Verhiltnisse liegen also hier ‘ahnlich wie bei iiber- 
siittigten Lisungen. Bei geringem Ubersiittigungsgrade wachsen ein. 
gefiihrte Kristalle in der Lésung weiter, bei gréBeren bilden sich 
neue Kristallisationszentren, und um so mehr, je héher der Uber. 
siittigungsgrad ist. So auch bei der Elektrolyse, bei der mit wachsender 
Stromstiirke die Konzentration der sich entladenden Kupferatome 
zunimmt,. 

5. Das Wachsen der Kupferkristallite in ihrer Orientierung findet 
nur statt, wenn sich Kupferionen an den betreffenden Kristalliten 
entladen. Wenn die Abscheidung des Kupfers in sekundirer Re- 
aktion stattfindet, wie bei Abscheidung aus komplexen Salzen (aus 
ammoniak- oder cyankaliumhaltigen Lésungen), so ist die Bildung 
neuer Kristallisationszentren bei weitem vor dem Weiterwachsen 
der Kristallite der Unterlage bevorzugt. Letztere findet nur zu Be- 
ginn der Elektrolyse und dabei in unvollkommener Weise statt, 
denn nach dem Abschleifen des dichten, sehr feinkérnigen Kupfer- 
niederschlags bis fast auf die Oberfliche der Unterlage, kann eine 
schwache Orientierung der ersten Schichten nach der Unterlage hin 
beobachtet werden. 

Auch die Niederschliige von Nickel aus einer ammoniakalischen 
Lisung auf grobkristallines angeiitztes Nickel und die von Silber 
aus einer ammoniak- oder cyankaliumhaltigen Lésung auf grob- 
kérniges angeiitztes Silber, erwiesen sich als sehr feinkérnig und 
zeigten in allen Richtungen dieselbe Intensitaét der Reflexion, indem 
beim Drehen des Mikroskoptisches einzelne Kristillchen aufleuch- 
teten, andere dunkel blieben. 

6. Das Kupfer zeichnet sich bekanntlich vor anderen Metallen 
dadurch aus, daB es sich bei der Elektrolyse in relativ groBen und 
gedrungenen Kristallen ausscheidet, wihrend Silber, Zink, Cadmium, 
Zinn, Blei sich hiufig in Nadeln und dendritischen Ausbildungen. 
Kisen und Nickel sich in dichter, fein kristallinischer Form ab- 


scheiden. 




















Kristallographische Orientierung metallischer Niederschlige. 135 


Die Orientierung der ersten Abscheidungen von Metallen, die 
. eh in Nidelchen ausscheiden, zu bestimmen, ist kaum auszufiihren, 
evenso nicht die sehr feinkérniger Niederschliige. 


Scheidet man Nickel aus einer Nickelsulfatlésung auf eine grob- 
kjrnige, angeitzte Kupferkathode ab, so retlektiert nach der Ab- 
heidung einer sehr diinnen Nickelschicht die Kupterkathode wie 
zavor. Der metallische Mohr ist mit all seinen Eigentiimlichkeiten 
auf der geitzten Kupferfliiche zu sehen, aber die diinne Nickel- 
schicht besteht aus vielen kleinen Kristalliten, die wahrscheinlich 
regellos orientiert sind. Bei stirkerer Vernickelung verschwindet 
dann der Mohr allmahlich. Ahnliches beobachtet man bei der Ver- 
nickelung einer ange&tzten grobkérnigen Nickelplatte. 


i) 


Bei der Abscheidung von Kupfer aus einer Kupfersulfatlésung 
auf Nickel, welches zuerst mit dem Frey’schen Atzmittel und dann 
zur Entfernung des braunen Niederschlags mit konzentrierter Salpeter- 
siiure behandelt wurde, schligt sich das Kupfer bei einer Strom- 
stirke von 2 Milliampere pro Quadratzentimeter in einer Schicht 
nieder, auf der durch verschiedene Reflexion die Kornfelder der 
unterliegenden Nickelkristalle zu erkennen sind. Die Orientierung 
der Kupferschicht auf verschiedenen Nickelkristalliten ist also ver- 
schieden. Man darf aber noch nicht behaupten, dab die Kupfer- 
schicht auf jedem Nickelkristalliten die Orientierung desselben 
besitzt. 


Ganz dasselbe beobachtet man bei der Abscheidung von Kupfer 
auf mit Salpetersiiure geiitztem Silber. 


II. Die Abscheidung von Kupfer auf einer Kupfereinkristallkugel. 


Eine Kupfereinkristallkugel mit einem Durchmesser von 4 cm 
stand uns durch die Giite des Herrn K. W. Havsser zur Verfiigung. 
Diese Kugel tauchte als Kathode in eine gesittigte, angesiiuerte 
Kupfersulfatlésung und war von einer zylindrischen Anode umgeben. 
Nach zwélfstiindiger Eiektrolyse mit 7 Milliampere pro Quadrat- 
zentimeter konnten die Formen der Abscheidungen auf der vorher 
mit einer etwas eisenchloridhaltigen konzentrierten Salpetersiiure 
vlank geiitzten Kugel gut erkannt werden. 


Auf der Kugel sind zu unterscheiden die Bezirke um die Pole 
des Wiirfels, Dodekaeders und Oktaeders durch ihre verschiedenen 
teflexionen. 
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Der Wiirfelpol ist mit kleinen oktaedrischen Hiigelchen w . 
geben (Fig. 1), die auf dem Pol selbst am dichtesten gelagert si) j 
(worauf die Schraffierung auf dem Pol deuten soll) und deshalb ye-. 







































































Fig. 1. Kristalle auf dem Wiirfelpol. 


zerrt erscheinen. Wie ersichtlich, sind alle Kristallchen orientiert. Ein 
Teil der oberen Oktaederecken sind durch Wiirfelflichen abgestumptt. 
fO11) 





(O11) 
Fig. 2. Oktaederpol. Fig. 3. Dodekaederpol nach saurer Atzun:. 





Um den Oktaederpol befinden sich tetraedrische Hiigelchen 
(Wiirfelecken), von denen aus eine feine Riffelung ausstrahlt (Fig. *’. 











‘in 
ft. 


™ Ne 





Kristallographische Orientierung metallischer Niederschidge. 137 


Am Dodekaederpol bildet das ausgeschiedene Kupfer pris- 
» atische Streifen, welche nach den Seiten eines Rhombus angeordnet 
-nd (Fig. 3). 

Die Art der Kupferabscheidung auf den anderen Teilen der 
j.ugeloberfliche wird durch die stereographische Projektion Fig. 4 
beschrieben. Das Feld 2 um den Wiirfelpol mit den oktaedrischen 
Kristillchen grenzt an das matt erscheinende Feld mit in Reihen 

















Fig. 4. 
Stereographische Projektion der auf der Kugeloberfliiche sichtbaren Zeichnung. 


geordneten Kérnchen, welche nach dem Felde 3 hin in prismatische 
Streifen iibergehen. In Fig. 5 ist dieser Ubergang zwischen a und / 
deutlich zu erkennen. In der Mitte des Feldes 2 sind diese Kérner- 
relhen schwicher ausgebildet. 

Im Felde 3 schneiden sich zwei Systeme von prismatischen 
Streifen, die von Oktaeder- und Dodekaederpol kommen. Die 
Helder 6 unterscheiden sich durch ihre Reflexion von den Feldern 3, 
weil sich hier die beiden prismatischen Systeme unter einem kleinen 
Winkel schneiden. 

Vom Oktaederpol (Fig. 2, Feld 4) strahlen feinste erhabene 
Streifen iiber das hell erscheinende Feld 5 hin. 
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Die Flichen, welche die prismatischen Streifen des Feldes ; 
begrenzen, sind Oktaederebenen, denn sie reflektieren in parallele 
Licht am stiirksten, wenn der Oktaederpol am stirksten reflektier:. 
auberdem konnte durch Messungen gezeigt werden, daB die Eben: 
der prismatischen Streifen parallel der Oktaederfliiche liegen. 





F Fig. 5, Fig. 6. 
Ubergang vom Felde 2 ins Feld 8. Dodekaederpol nach alkal. Atzung. 


Die beschriebene Art der Kupferabscheidung indert sich mit 
der Vorbehandlung der Kugeloberflaiche des Einkristalls nur un- 
wesentlich. 

Folgt nach der Blankiitzung, wie beschrieben, noch eine Atzung 
mit Ammonpersulfat, so entstehen auf der Oberfliiche die von 
Havusser!) beschriebenen Atzbilder. Scheidet man auf der so be- 
handelten Kupferoberfliiche Kupfer ab, so ist die beschriebene Ver- 
teilung des abgeschiedenen Kupfers von der nach der Blankitzung 
kaum unterschieden. 

Nach alkalischer Atzung (Ammoniak mit Wasserstoffsuperoxyd 
oder Ammonpersulfat) sind aber einige nicht wesentliche Unter- 
schiede der Kupferabscheidung gegeniiber der noch sauerer Atzung 
zu bemerken. Von den beiden prismatischen Streifungen des 
Feldes 3 (Fig. 4) bildet sich nur die aus, welche das Feld 5 kon- 
zentrisch umgibt. Beim Uberschreiten des Dodekaederpoles vom 
Oktaederpol (111) zum Oktaederpol (111) iindert sich ihre Kriimmung. 
In Fig. 6 ist die Linie, auf der das stattfindet und die vom Wiirfel- 
zum Wiirfelpol geht, mit ab bezeichnet. 


') K. W. Havsser und Scuouz, Wiss. Verii//. d. Siemens-Konzerns 5 (1927), | 
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Die Oberfliichen der verschieden geformten Kupferabscheidungen 
af der Einkristallkugel sind also Oktaederebenen. Auch die tetra- 
e.rischen Hiigelchen auf dem Oktaederpol kénnen als Uberlagerungen 
son Oktaederebenen aufgefaBt werden, deren GréBe mit der Ver- 
armung des Elektrolyten am Kupfer an der Kathode im Laufe der 
Kiektrolyse abnimmt. 


Die Kupferabscheidung auf der Kupfereinkristallkugel, auf der 
sich alle méglichen Kristallebenen befinden, erfolgt also unter Bil- 
dung der dichtest besetzten Netzebenen, der des Oktaeders. Die 
Kupfereinkristallkugel heilt nach dem Oktaeder aus. 


III. Anwendungen. 


Die Erfahrungen iiber die Lage der Abscheidungen auf einer 
Kupfereinkristallkugel machen die Formen der Kupferniederschlige 
auf verschiedenen Kristallflichen verstandlich. 


CiLLM hh dhddddhddddddhddd 





Fig. 7. Fig. 8. 
Niederschlag auf einer Niederschlag auf einer Fliiche 
Dodekaederfliiche. die der Oktaederfliiche benachbart ist. 


Es miissen demnach auf einer Schliffflaiche, die durch ein 
Kristallitenkonglomerat gelegt ist und die Kérner in verschiedenen 
kristallographischen Richtungen schneidet, nur die Oktaederfliichen 
sich selbst parallel verschieben und deshalb eben erscheinen. Diese 
Ebenen reflektieren nach der Atzung mit Ammonpersulfat beim 
Drehen um je 120°. 


Sie sind daher auch diesem Kennzeichen nach Oktaederebenen. 


Die auf dem Schliff vorhandenen Wiirfelflichen bedecken sich 
mit oktaedrischen Hiigeln. 


Auf die Dodekaederfliichen scheidet sich das Kupfer in _pris- 
matischen Streifen ab, die durch je zwei Oktaederebenen begrenzt 
sind, und welche mit der Dodekaederfliiche gleiche Winkel bilden 
‘ig. 7). Entfernt sich die Kristallitenebene von dem Dodekaederpol, 
) werden diese Winkel verschieden (Fig. 8). 
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Die gleiche Orientierung einer Reihe von Kristalliten in ein 
Kristallitenkonglomerat ist an dem auf ihm erzeugten Kupf r. 
niederschlag leicht zu erkennen. Auf gleich orientierten Kristallit>y 
entstehen dieselben \\achstumsformen der Kupferabscheidung. 

Zur Verdeutlichung eines Atzbildes kann man die Kupi:r. 
oberflache in gewissen Fillen mit einem Kupferniederschlag |e. 
decken.' 

Die Kathoden raftinierten Kupfers sind mit oktaedrischen Pyra- 
miden bedeckt, deren Héhen parallel den Stromlinien gerichtet sind, 
Ihr Wachstum wird dadurch bestimmt, daB auf ihren Oktaeder. 
ebenen die Dichte der Stromlinien dieselbe ist. 


') G. Tammann u. M. Srravumanis, Z. anorg. u. allg. Chem. 169 (1928), 
870, 371. 


Gottingen, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 27. Juli 1928. 
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Uber die Frage der Existenz von ,,Mezo“-Produkten 


in der Actinium-Zerfallsreihe. 
Von J. v. Weszetszky und L, Iyre. 
Mit 3 Figuren im Text. 
Einleitung. 

Bei der Actinium-Zerfallsreihe sind seit langer Zeit gewisse 
Erscheinungen bekannt, die mit den allgemeinen Anschauungen, iiber 
die radioaktiven Prozesse auch heute noch nicht in Einklang ge- 
bracht werden kénnen. Insbesondere bildeten die Abweichung der 
w-strahlenden Glieder der Reihe von der GreicGrer-NurraLu'schen Be- 
ziehung und die komplexe (a- und (-)Strahlung des RaAc den 
Gegenstand vieler theoretischer und experimenteller Untersuchungen. 

Man hat versucht, dieselben auf etwaige chemische Inhomoge- 
nitat des RaAc oder auf sukzessive Umwandlungen zuriickzufiihren: 
die aus den diesbeziiglichen Annahmen erhaltenen Folgerungen 
konnte man aber nicht bestitigen. Namentlich sei hier verwiesen 
auf die Untersuchungen von 0. Haun und L. Merrnur’) beziiglich 
der hypothetischen komplexen Natur*) des RaAc und auf die von 
OQ. Hann und L. Merrner’) iiber die Frage der Existenz eines die 
3-Strahlung von RaAc begleitenden Umwandlungsproduktes, ferner 
auf die sehr eingehende Arbeit von Sr. Meyer, F. Paneru und 
F. Hess*), welch letztere alle Isotopieméglichkeiten in Betracht ge- 
zogen und experimentell gepriift haben. 

Es hat den Anschein, als ob mit den obenerwihnten Ano- 


malien auch die Erscheinung in Zusammenhang stiinde, dab — wie 
insbesondere die letztgenannten Autoren betonen — der Anstieg 


der @-Kurven von RaAc nicht ganz der theoretischen entspricht. 
Dies spricht ja scheinbar fiir die Existenz von kurzlebigen Zwischen- 
produkten, obgleich solche auf chemischem Wege nicht gefunden 


') O, Haun und L. Meitner, Phys. Zischr. 14 (1913), 752. 
*) O. Haus und L. Merrner, Phil. Mag. (6) 24 (1912), 647; Nature 9 
12), 463, 
) O. Haun und L. Merrner, Zischr. f. Phys. 2 (1920), 60. 
St. Meyer, F. Panern und F. Hess, Wien. Ber. 127 (1918), 147. 
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werden konnten. Und da es sich hier um allgemeingiiltige Beziehung. » 
und GesetzmiBigkeiten handelt, kann man wohl die Frage nic t 
von der Hand weisen, ob die Ursache der Anomalien in d:y 
chemischen Methoden zu suchen ist, oder ob die Bedingungen die: er 
Gesetzmibigkeiten noch nicht genau bekannt sind. Wir denkey 
dabei insbesondere an die Erscheinungen der Adsorption; aus diesem 
Grunde hat einer von uns schon in einer friiheren Arbeit?) versucitt, 
die Eigenschaften des RaAc auf Grund der Verteilung desselben 
zwischen zwei fliissigen Phasen zu studieren. 

In der vorliegenden Arbeit machten wir — ausgehend von der 
obigen Fragestellung — Gebrauch von einer anderen Reaktion des 
Thors zur Trennung des RaAc. Wir glauben wohl, auf manche, 
hier nicht unwesentlich ins Gewicht fallende Umstinde hinweisen. 
und experimentelles Beweismaterial zu einer Erklirungsweise liefern 
zu kénnen, deren prinzipielle Méglichkeit schon auch bei St. Mryen 
und seinen Mitarbeitern aufgetaucht war. 


as 

Zur Trennung des RaAc von den iibrigen Actinium-Zerfalls- 
produkten haben wir das Verfahren angewendet, welches von 
KF. Bourton und C, Matignon*) urspriinglich zur Herstellung der 
trockenen Chloride der seltenen Erden ausgearbeitet worden war. 
Dieses Verfahren besteht darin, daB man einen m&Bigen Strom von 
iiber konzentrierter Schwefelsiure und Phosphorpentoxyd getrocknetem 
und mit Schwefelchloriirdampf beladenem Chlor durch ein, die Erden 
enthaltendes Glasrohr leitet, wo bei héherer Temperatur (meistens 
schon bei Rotglut) die folgende Reaktion vor sich geht: 

2M,0, + 68,Cl, = 4MCl, + 380, + 9S. 

Nach den Autoren ist das Verfahren auch als Trennungs- 
methode anzuwenden, wenn die Chloride bei der betreffenden Tempe- 
ratur verschiedene Sublimationsdrucke haben. Nun geben die seltenen 
und die alkalischen Erden nur wenig oder gar nicht fliichtige 
Chloride, wiihrend das ThCl, in sehr hohem Mabe fliichtig ist*), das 
letztere kann man also in der Nihe von Rotglut leicht aus dem 
Chloridgemisch heraussublimieren. Man kann also erwarten, dat 
aus einem, in radioaktivem Gleichgewichte befindlichen Actiniu»- 
priiparat das RaAc und — wenn das derzeitige Zerfallsschema 


') L. Imre, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 1. 
*) F. Bourton u. C. Matianon, Compt. rend. 138 (1904), 631 u. 760. 
*) Ann. chim. et phys. 20 (1910), 547. 
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».chtig ist — nur dieses unter den angegebenen Verhiiltnissen 
heraussublimiert wird. 

Das — in unserem Falle etwa 70 cm large und an einem Ende 
ausgezogene — Kalirohr kihlten wir mit Kochsalzeisgemisch un- 
mittelbar vor dem ausgezogenen Teile desselben. Der ausgezogene 
uad gebogene Teil tauchte — der Vorsicht halber — in eine ebenso 
cekiihlte Vorlage, wohin aber héchstens nur Spuren von dem 
Sublimat gelangten: dasselbe setzte sich selbst so gut wie ganz an 
die kilteren Teile des Rohres an. Das Priiparat wurde in etwa 
5 cm langen und etwa 6 mm hohen Schiffchen in das Rohr gebracht; 
das Glihen bewerkstelligten wir mit einem Herarvs’schen elek- 
trischen Ofen. 

Die Umwandlung in das Chlorid wurde — von der Substanz- 
menge abhingend — durchschnittlich in 6—8 Stunden beendet. 
Das Sublimat lésten wir mit méglichst wenig verdiinnter Salzsiure 
von der Rohrwand ab, die Reinigung von den wihrend des Subli- 
mierens nachgebildeten Folgeprodukten vgl. weiter unten. 

Im folgenden wollen wir vor allem die Frage behandeln, ob 
der Sublimationsvorgang in der Tat den bekannten chemischen Eigen- 
schaften der (langlebigen) Glieder der Actiniumreihe entspricht. Zu 
dem Ende haben wir die Radioaktivitit sowohl des nach dem 
Sublimieren zuriickgebliebenen Inhaltes des Schiffchens, wie auch des 
Sublimates mit Messung verfolgt. 


2. 


Um iiber die Verhaltnisse in erster Anniherung orientiert zu 
werden, sind wir auf die Weise verfahren, daB wir den Inhalt des 
Schiffehens vor und nach der Chlorierung bzw. Sublimation auf die 
Radioaktivitét untersucht haben. Dabei bedeckten wir das Schiff- 
chen — um die Stérung der Emanation zu vermeiden — in beiden 
Fillen mit der nimlichen Al-Folie von 21 uw Dicke; so konnten 
auch noch die @-Strahlen einen Teil ihrer Wirkung ausiiben, was 
bei unserer Anordnung wiinschenswert war. In jedem Falle haben 
wir die Beobachtung gemacht, daB das Priparat bis 92—93°), seiner 
Aktivitit infolge der Sublimation verloren hat.') Die zuriick- 
gebliebene Aktivitit aber — anstatt (anfangs niiherungsweise nach 
der Periode des AcX) abzunehmen — stieg schon in den ersten 
lagen mehr oder weniger stark an. 


') Die Priiparate bestanden urspriinglich aus den schwach gegliihten 
Cxyaen von La und Ce. 
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Das ist auf den ersten Anblick um so mehr iiberraschend, 
ja die Aktivitit des (entfernten) RaAc nur einen verhiltnismit 
kleinen Bruchteil der Gesamtaktivitit (unter den obigen Verhiit- 
nissen) ausmacht; man wire also zuniichst geneigt, anzunehmen, d.f 
auBber dem RaAc auch noch andere Zerfallsprodukte heraussublimi: rt 
werden. Wie im folgenden eingehend gezeigt wird, haben wir im 
Sublimat nur das bekannte RaAc gefunden; wegen der erwiihnien 
auffilligen Zunahme der Aktivitit haben wir aber zuniichst den 
Schiffcheninhalt untersucht. 

Aus dem grébten Teile des Inhaltes des einen Schiffchens 
haben wir das RaAc, Ac und AcX in dieser Reihenfolge, nach der 
allgemeinen Methode (das RaAc mit sehr wenig Th, das Ac mit 
den seltenen Erden als Hydroxyd, das AcX mit BaSO,) einen Tag 
nach der Sublimation abgeschieden. Die Menge des RaAc haben 
wir nicht gréfer gefunden, als aus der gegebenen Menge Ac in 
einem Tage nachgebildet werden konnte, was zunichst beweist, dat 
die Sublimation zur quantitativen Abtrennung des RaAc fihrt; die 
Aktivitit der geringen Menge RaAc zeigte iibrigens den normalen 
Anstieg. 

Bei dem Ac-Niederschlag haben wir eine bedeutend starke 
Aktivitiit gefunden, deren Anderung (in willkiirlichen Einheiten) aus 
der 1. Tabelle ersichtlich ist. 


‘Tabelle 1. 


~ 


GR 





Zeit in Minuten 


nach der Aktivitiit Log. Ger || Halbwertenett 
Herstellung Aktivitit in Minuten 

115.0 0,6896 0,83860—1 — 

117,0 0.6630 0,82151—1 45.6 
118,2 0.6572 0O,S817TI0—1 45,6 
120,0 0,6400 0,80618—1 46,2 
122,0 0,6254 0,79616—1 49,2 
124,0 0,6075 0,78355—1 49,2 
128,0 0.5904 O,7711I5—1 98,2 
1 30,0 0,5 767 0.76095 —1 58,2 


Die Abnahme entspricht anfangs einer Halbwertszeit von etwa 
46 Minuten, welche etwas gréBer als die von AcB ist. In diesen 
Angaben ist aber auch die Aktivitiit des inzwischen mehr und metr 
nachgebildeten RaAc und dessen Folgeprodukten mitenthalten, was 
die normale Abklingung verwischt und eine lingere Halbwertszeit 
vortiuscht. Es kann also nicht zweifelhaft sein, daB die anfangs 
starke, aber kurzlebige Aktivitiit von dem aktiven Niederschlag her- 
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rihrte, der (im ammoniakalischen Mittel) bei dem Ac geblieben war. 
Nach dem Verschwinden dieser kurzlebigen Aktivitit beobachteten 
wir nur den bekannten langsamen Anstieg, welcher der Nachbildungs- 
geschwindigkeit von RaAc und AcX usw. entsprach. 

Die auf das (mit einer 7 uw dicken Al-Folie bedeckte) AcX- 
Praparat beziiglichen Daten enthilt die folgende Tabelle 2; die Ab- 
klingung (vgl. auch die graphische Darstellung der Logarithmen der 
Aktivitiit in der Fig. 1, Nr. 1) entspricht im Mittel einer Halbwerts- 
zeit von 11,32 Tagen, also praktisch der bisher bekannten. 
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Tabelle 2. 
Zeit in Tagen | | 
nach der Aktivitat ae Oe. | 
0,6 0.9114 0,95971-1 | g 
— oOo — 
3 =| «ote20 «| «(ogon0-1 | |S 
6,93 | 0.6290 | 0,79865-1 | 2 2 eat 
8,96 05540 | 0,74851-1 | Oger 
18,86 0,4076 | 0,610283-1 | 3" y 
23,96 0.2211 | 0,84459-1 | 
Tabelle 3. 
Zeit in Tagen | __ ah gee ae nee . 
nto Girt... Aktivitit | Log. der | Halbwertszeit 
Sublimation Aktivitat in Tagen 
0,98 1,6946 0,22917 -_ 
2,09 1,5940 0,20249 12,52 
3,15 1,5108 0,17910 13,05 
4,19 1,4380 0,15776 13,53 
6,27 13480 | 0,12808 | 15,75 
10,17 12160 | 0,084938 | 19,18 





Endlich haben wir den kleineren Teil des Schiffcheninhaltes 


gelést, auf einer Glasplatte unmittelbar eingedampft und ebenso mit 
4, anoig. u. allg. Chem. Bd. 175. 10 
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einer 21 uw Al-Folie bedeckt auf Radioaktivitit untersucht. Die 
Messungen haben gezeigt (Tabelle 3), dab die Aktivitat in den ersten 
Tagen beinahe nach der Periode des AcX abnimmt und erst nach 
mehreren Tagen langsam in den Anstieg tiberzugehen beginnt. Dies, 
wie auch die vorher angefiihrten Versuche beweisen also, daB die 
oben erwibnte abnorme Zunahme der Aktivitit nichts mit den radio- 
aktiven Umwandlungsprozessen zu tun hat. 


In Verbindung mit diesen Versuchen haben wir auch beobachtet, 
daB die Innenseite der, ein anderes Schifichen bedeckenden Folie 
(etwa zwei Wochen nach der Chlorierung), eine ziemlich starke 
Aktivitiit besitzt, die nach der Periode des aktiven Niederschlags 
von Actinium abklingt; die im Schiffchen befindliche chlorierte 
Substanz aber war ganz zerflossen. 


Aus alledem kann man nur schlieBen, daB das abnorme radio- 
aktive Verhalten des Chloridgemenges durch die starke Verinderung 
des Kmanierungsvermégens bedingt wird. Es ist ja bekannt?), daf 
die Kristalle — also auch die bei 500—600° dargestellten trockenen 
Chloride der seltenen Erden — sehr wenig emanieren; die schwach 
gegliihten Oxyde selbst sind noch amorph (dieselben kristallisieren >| 
erst bei héherer Temperatur), deshalb vermindert sich scheinbar die 
Aktivitit so stark infolge der Sublimation. Durch die Einwirkung 
von Feuchtigkeit der Luft verlieren nun die Chloride nach und nach 
ihre kristalline Struktur, sie werden amorph, dann zerflieBen sie, 
womit Hand in Hand auch das Emanierungsvermégen zunimmt. 
Somit gelangt immer mehr Emanation in den Raum zwischen dem 
Priiparat und der Folie, der aktive Niederschlag setzt sich unmittel- 
bar an die Innenseite der letzteren an und die @-Strahlen gelangen 
mit griBeren Restreichweiten in den Ionisationsraum, was die Zu- 
nahme der wirklichen Aktivitit vortiiuscht. Demgegeniiber zeigen 
die oben mitgeteilten Versuche, dab mit dem RaAc kein anderes 
(etwa unbekanntes) Zerfallsglied heraussublimiert wird; das Sublimat 
soll also — wenn nicht Spuren von Ac oder AcX mit iibergehen — 
ein mindestens so reines RaAc-Priparat darstellen, wie die mit dem 
Niederschlagsverfabren hergestellten. 


') O. Haun, Lieb. Ann. 440, Nr. 2, (1924), 121, 

*) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1924), 217. In Einklang damit 
haben wir beobachtet, dab das Priiparat auch infolge von einfacher, etwa 
2-stiindiger Erhitzung auf etwa 700° etwa 65°), seiner Aktivitét scheinbar ver- 
loren hat, ohne da8 wir dabei auch nur Spuren von Aktivitét im Rohre auf- 
gefunden hitten. 
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Im folgenden wollen wir die Erscheinungen in Betracht ziehen, 
welche fiir die Inhomogenitit dieses Priiparates sprechen diirften. 


3. 

Wie schon oben bemerkt wurde, ist nach St. Meyer, F. Paneru 
und F. Hess’) die experimentelle w-Anstiegskurve fiir RaAc anfangs 
steiler, als dem Zerfallsschema RaAc —» AcX —>» usw. entspricht, 
wenn man die Rechnung mit den bekannten Halbwertszeiten von 
18,9 Tagen fiir das RaAc und von 11,4 Tagen fiir das AcX aus- 
fihrt. Diesen rapiden Anstieg kénnte man erkliren, wenn man 
annimmt, daB zwischen diesen beiden noch mindestens ein kurz- 
lebiges a-strahlendes (,,Mezo“)-Produkt existierte. Dieses letztere 
sollte @-Strahlen von gréBerer Reichweite besitzen; die Abweichung 
yon der theoretischen Kurve sollte also noch mehr hervortreten, 
wenn man die weniger durchdringenden @-Strahlen in verhiiltnis- 
maiBig noch gréBerem MaBe abbremst. Deswegen bedeckten wir das 
aus dem Sublimat erhaltene RaAc-Priparat gleichfalls mit 21 u 
dicken Al-Folien. 

Die Vorbereitung zur elektrochemischen Messung geschah meistens 
einen Tag nach der Chlorierung (die Begriindung dieses Verfahrens 
s. w. wu). In diesem Falle trennten wir das RaAc — nach Zu- 
gabe von 15 Tropfen 2°/,iger Thornitratlésung und etwas BaCl, — 
mit Ammoniak von den inzwischen nachgebildeten AcX ab und 
reinigten es durch dreimal wiederholtes Auflésen und Wieder- 
ausfillen, jedesmal mit Ammoniak und mit vorheriger Zugabe von 
BaCl,. Die Thornitratzugabe war deshalb nétig, weil die Menge 
von im Sublimat enthaltenen seltenen Erden zu klein war, um einen 
gut zu behandelnden Niederschlag zu geben. 

Das Ammoniak als Reagens wendeten wir zuniichst wohl infolge 
des Umstandes an, daB wir schon bei unserem ersten, so ausgefiihrten 
Vorversuch gewisse Anomalien erfahren haben (vgl. die unten folgende 
Fig. 2, Kurve 1). Das Arbeiten mit Ammoniak haben wir aber 
weiterhin hauptsichlich aus zwei Griinden vorgezogen: einerseits ist 
so die Bearbeitung in kiirzerer Zeit durchfiihrbar, andererseits ist 
aber die Abscheidung mit Ammoniak eine allgemeinere Reaktion, 
als die mit Perhydrol (in neutralem Mittel). Wir hielten es also 
fir wahrscheinlicher, daB insofern aus dem RaAc aufer dem AcX 
noch ein anderes, bisher unbekanntes Zerfallsprodukt entstehen 
diirfte, dasselbe bei dem Ammoniakniederschlag bliebe, wenn es 


*) Sr. Meyer, F. Panera u. F. Hess, |. c. 


10* 
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andernfalls auch nicht mit der spezielleren Zr- oder Th-Reaktion 
abzuscheiden wire. 

Andererseits aber erschien diese Anwendung von Ammoniak 
aus dem Grunde berechtigt, dab nach der Annahme das Ac selbst 
bei der Versuchstemperatur keinen merkbaren Sublimationsdruck 
haben sollte, wie ja das Sublimat auch aus den iibrigen (schwiicher 
positiven) seltenen Erden nur Spuren enthielt. Diese Annahme 
wurde in der Tat durch die elektrometrischen Messungen bestitigt. 
In der Tabelle 4 ist ein Teil der auf das eine, auf die oben an- 
gegebene Weise hergestellte RaAc-Priparat bezogenen Messungs- 
ergebnisse zusammengestellt. Wie man sieht, ist die Halbwertszeit 
noch etwa 120 Tage nach der Herstellung beinahe normal (19,5 bis 
19,8 Tage anstatt 18,9 Tage) und erst spiter beginnt sie immer 
mehr gréBer zu werden, wohl infolge beigemischten Actiniums, Dieses 
ist nun (nach so langer Zeit) in radioaktivem Gleichgewichte mit 
seinen Folgeprodukten, daher triigt es zu der gesamten Aktivitiit 
einen konstanten Wert bei (da das Ac selbst sehr langlebig im 
Vergleich mit der Dauer der Messungen ist); wir wollen diesen 
konstanten Wert (in den nimlichen Einheiten ausgedriickt, wie die 
in Tabelle 4 angefiihrten Daten) mit p bezeichnen. Wenn man die 
von dem RaAc und dessen — ebenso im radioaktiven Gleichgewichte 
befindlichen — Zerfallsprodukten herrihrende Aktivitat mit a,, a, ... 
bezeichnet, so hat man z. B. auf die mit *) markierten Daten (vgl. 


Tabellen) bezogen: a, + p= 0,21275, a, + p = 0,1293. 











Tabelle 4. 
Zeit in Tagen | Raa Mpls . 
nach der Aktivitat | ag cor | Sawetent 
Herstellung | | Aktivitit in Tagen 
Mit 21m Al bedeckt. $ 
107,02 | 01452 0,16197—1 — 
118,05 | 0,09807 0,99154—2 19,47 
131,00 0,06263 | 0,79678-2 | 19,75 
Mit 7 u Al bedeckt. 
140,09 0,37225 | 0,57083-1 | _ 
*) 157,06 — —-0,21275 =| 0,82787-1 | 21,00 
160,74 —-0,19500 | 0,29008—1 22,14 
167,76 ——-0,1604 | 0,20520—1 | 22,80 
*) 177,10 | 0,1293 | O,l1160—1 | 24,26 
. . a ) ° a . 
Es sei: “TP o c; dann ist a, 1 — a =(c — 1)-p, das heibt 
a, +P a, 
Fits 
P a, 


a, c—1 
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log — 
a, ae 
, - — =), = (0 ag! (Zer consti 
Es ist aber 0.4343. 20,04 i, 0366 Tag! (Zerfallskonstante 
des RaAc), das heiBt log“! =0,31854 und — = 2,082; 
(ly (hy 
ia 0,21275 =" 
andererseits ist c= 0.1293 ~ 1,645 und so ergibt sich: 


P = 0,3252. Daraus berechnet man weiter, daB die von dem 
(l 

1 ' we . _— san 
beigemischten Actinium herriihrende Aktivitit an dem 157,06ten 


Tage etwa 24,56°/, der gesamten Aktivitét ausmachte 


ie asi 0,2456| - 
\ p + (ly 


Dieses mit e— 194-4 — 0.003188 multipliziert ergibt = 0,078"), den 
Teil des gesamten Ac, der samt dem RaAc mitheraussublimiert 
wurde (denn die Versuche wurden mit dilteren Priiparaten ausgefiiirt, 
welche also sich in vollkommenem radioaktivem Gleichgewichte be- 
fanden). Dieser geringe Prozentsatz kommt in den folgenden Be- 
trachtungen gar nicht in Rechnung.') 

Die auf die oben beschriebene Weise hergestellten RaAc-Prii- 
parate wurden endlich als Ammoniakniederschlige auf Glasplatten 
von 10 cm Durchmesser iibertragen, darauf in gleichmiBiger Schicht- 
dicke verteilt, bei 100° C getrocknet und — wie oben gesagt — 
mit 21 « Al-Folien bedeckt elektrometrisch — mit Hilfe eines Wurr- 
schen Apparates — gemessen. Die Aktivitit entsprach um das 
Maximum im allgemeinen einem «@-statt U,O,-Priparat von 140 bis 
150 cm* Oberfliche; der Messungsbereich erstreckte sich von 220 
bis 300 V. 

Die 1. Kurve in der Fig. 2 stellt die auf ein solches Priparat 
bezogenen Messungsergebnisse dar. Wenn man den Anstiegsast 
derselben zugrunde legt und daraus den Wert von k in der Gleichung: 


v A 
J=—=e-ht+k. o_ 
bo hy — A, 
berechnet, so ergibt sich auf Grund der Gleichung die punktierte 
Kurve. Man sieht, daB diese letztere, theoretische Kurve von der 
experimentellen etwa nach dem 14. Tage immer mehr abweicht 


(em ht! eA! (1) 


) Als Vergleich mége erwihnt werden, da8 bei dem nimlichen Versuch 
aus den im Priparat enthaltenen seltenen Erden etwa 8°/, wegsublimiert 
wurde. 





150 J. v. Wesxelsxky und L. Imre. 


und endlich in die 2. — auf ein anderes, ebenso hergestelltes Pri. 
parat bezogene (vgl. w. u.) — Kurve iibergeht. Dieses Ubergehen jist 
wohl ein zufilliges, dieser Zufall zeigt aber deutlich, daB, wenn 
man den Wert von k aus dem zweiten Teile der Kurve berechnet, 
der ansteigende Teil (vgl. die 2. Kurve) tiber der theoretischen Kurve 
verliuft, d. h., die Aktivitit steigt zu schnell an, entsprechend auch 
der Beobachtung der vorher genannten Autoren. 
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Aus der Figur ist zu ersehen, daB das Maximum der Aktivitit 
etwas friiher (um den 14. Tag) erreicht wurde, als nach der Theorie 
zu erwarten ist (um den 20. Tag) Dies kénnte man durch die 
Adsorption von etwas AcX oder aber durch die Annahme erkliren, 
wonach die Zerfallsgeschwindigkeit des aus dem sublimierten RaAc 
entstandenen AcX, eine etwas andere ist, als die des bekannten AcX. 
Es gilt nimlich fir den Zeitpunkt des Maximums der Aktivitiit 
niherangsweise (da k groB ist): 

1 Ay cide ee 1 hy 


pte: dt, oF vm eta 
"Foe 2 ee Tea 


-; l . fe i (a <0 (4, = Zerfallskonstante des AcX), 
>. eS 


wenn also /, gréBer ist, so erscheint ¢, kleiner. 





paca, AR i! 00 a 


peas Sa oo ree reat mice ting ‘ 





Existen: von ,,Mexo“-Produkien in der Actinium-Zerfallsreihe. 151 


Die auf das aus dem der 1. Kurve entsprechenden RaAc-Prii- 
parat einen T’ag nach der Chlorierung abgeschiedene AcX-Priparat 
beziiglichen Aktivitiitsangaben sind in der Tabelle 5 angefiihrt. Gleich 
wollen wir bemerken, da8 wir die anfingliche Aktivitit nur un- 
wesentlich kleiner gefunden haben, als wihrend der von der Mitte 
der Chlorierung an gerechneten Zeit theoretisch gebildet werden 
konnte. Auf Grund der Tabelle und der log. Geraden 2. in Fig. |! 
ergibt sich ein Mittelwert von 11,30 Tagen fiir die Halbwertszeit 
von AcX, also praktisch der bekannte Wert. 

Die erstgenannte Méglichkeit, nimlich die Adsorption von wenig 
AcX erscheint aus dem Grunde héchst unwahrscheinlich, da wir die 
obige Erscheinung auch in solchen Fillen beobachtet haben, wo 
das AcX — an BaSO, gebunden — vorher aus der RaAc-Lisung 
abgeschieden worden war. 








Tabelle 5. 
Zeit in Tagen | ' 

nach der Aktivitit | —o ~ 

Herstellung Aktivitat 
0,72 0,5944 | 0,77408—1 ail 
1,69 0,5601 | 0,74827—1 fe 
5,96 0.4325 | 0,63599-1 | w& 
8,98 0,3632 | 0,56015—1 = 
12,09 0,2999 | 0,47698—1 oe 
16,03 0,2366 | 0,87401-—1 > tl 
20,05 0,1861 | 0,26975-1 | «az 
28,03 0,1093 | 0,03862-1 | 5 = 
32.09 | 90907 | 0,95761~2 = 


Ks kommen nur die folgenden Méglichkeiten in Betracht: 


1. AuBer dem RaAc wird noch irgendwelches Zerfallsprodukt 
heraussublimiert, das selbst praktisch ,,inaktiv ist, aus dem aber 
sich ein stark aktives «-strahlendes Produkt bildet. 

2. Das durch die Sublimation erhaltene RaAc ist in héherem 
Grade , homogen“, als das bekannte, mit dem Niederschlagsverfahren 
hergestellte; die Kurven stellen nimlich die Aktivititswerte in den 
Einheiten der Anfangsaktivitat dar, und ein relativ kleinerer Wert 
der letzteren bedeutet einen schnelleren Anstieg. 

3. Der rapide Anstieg und das im allgemeinen abnorme Ver- 
halten wird nur durch die physikalische Beschaffenheit des Ammoniak- 
niederschlages als iuBerem Umstand bedingt. 


Diese Méglichkeiten wollen wir nun im einzelnen untersuchen. 
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4, 

Wenn das durch die Sublimation erhaltene RaAc nicht homogen 
sein sollte, in dem Sinne naimlich, daB es auBer dem bekannten 
RaAc noch irgendein anderes (selbst ,,inaktives) Zerfallsprodukt 
enthielte, so sollte man aus dem Sublimat mit den spezielleren Th- 
Reaktionen ein RaAc-Priparat gewinnen, weiches sich anders ver. 
hielte, als das obige, nimlich so, wie ein gewéhnliches RaAc-Priparat. 
Unsere diesbeztiglichen Versuche schienen auf den ersten Anblick 
fiir diese Méglichkeit zu sprechen. Das aus einem entsprechend 
aktiven Priparat erhaltene Sublimat haben wir in zwei gleiche Teile 
getrennt; der Lisung eines jeden gaben wir je 15 Tropfen 2°/, iger 
Thornitratlésung zu. Aus dem einen haben wir nun das Th-RaAc 
mit Perhydrol abgeschieden und nach der entsprechenden Reinigung 
endlich als Perhydrolniederschlag auf einer Glasplatte von 10 cm 
Durchmesser bei 100° C getrocknet und mit einer 21 uw dicken Al- 
Folie bedeckt elektrometrisch gemessen; vgl. Tab. 6 und Kurve 3 
































Tabelle 6. 
k = 36,82. 
Zeit in Tagen | | 
nach der | gq J log (q-J) 
Herstellung | 
8,70 | 10,122 7,720 1,89332 
7,80 | 5,850 | 12,485 1,82 300 ia us 
12,95 3,508 15,880 1,74524 3 d0 
16,86 | 2,839 16,900 1,68 118 Se 
19,87 | 2503 | 17,218 1,63 442 Sr 
26,87 | 2,019 16,400 1,52002 2x 
35,82 | 1,672 14,112 1,37 288 a 
47,84 | 1,423 10,595 1,17849 = 
60,96 1,272 7,385 0,97298 
Tabelle 7. 
k = 85. 
Zeit in Tagen | | | 
nach der | q | J | log (q+) 
Herstellung ) 
4,00 | 9,44 8,001 1,87811 
8,00 5,23 12,490 1,81506 pay 
11,25 4,00 14,425 1,76 118 ‘> & 
19,27 2,591 16,478 1,63 025 se 
22,00 2,321 16,577 1,58510 32 
24,95 2,121 16,192 1,53578 & = 
29,75 1,913 15,007 1,45 805 == 
41,85 1,547 11,574 1,25303 yf 
54,90 1,382 7,993 1,02 720 
67,98 1,219 5,366 0,81554 
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in Fig. 2. Parallel damit haben wir aus einer ilteren Actinium- 
jésung ein gleich starkes RaAc-Priparat hergestellt (also ohne vor- 
herige Sublimation), an ebensoviel Thor gebunden, mit Perhydrol 
niedergeschlagen usw.; vgl. Tab. 7. Den anderen Teil der Liésung 
haben wir, wie oben angegeben, mit Ammoniak bearbeitet; vg. 
Tab. 8 und Kurve 2 in Fig. 2. Die auf die beiden ersteren beziig- 
lichen Angaben stimmen gut iiberein, die Daten der Tabelle 8 sind 








Tabelle 8. 
Zeit in Tagen Zeit in Tagen 
nach der | J nach der | J 

Herstellung Herstellung 
2.05 | «9,725 20,00 88,614 
6,00 93.997 30,06 29,084 
10,03 30,524 87,91 25,190 
13,06 38,049 43,74 21,604 
17,04 34,412 61,06 123,560 


aber durchweg sehr viel héher. Auf die in den ‘Tabellen an- 
gefiihrten Zahlenwerte der Halbwertszeit werden wir spiiter zu 
sprechen kommen. 

Obgleich diese Angaben die obige Annahme zu _ bestiitigen 
scheinen, spricht doch ein Umstand dagegen. Bei der Herstellung 
des Praparates Nr. 6 haben wir nach dem Ausfillen mit Perhydrol, 
aus dem Filtrat noch 15 Tropfen 2°/,iger Thornitratlésung mit 
Ammoniak ausgefiallt; dieser Niederschlag hatte aber weder in 
den ersten T'agen, noch nach lingerer Zeit, eine in Betracht 
kommende Aktivitét, was nach der obigen Annahme zu erwar- 
ten wire. 

Indessen kénnte man noch bei diesem Versuch daran denken, 
daB das gesuchte Produkt noch — etwa infolge von Adsorption - 
im ersten Perhydrol-Niederschlag enthalten sein, aber wihrend der 
Reinigung davon nach und nach abgetrennt werden diirfte; deshalb 
haben wir den Versuch auch in einer anderen Form wiederholt. 
Der Liésung des Sublimates haben wir diesmal 30 Tropfen 2°/,iger 
Thornitratlésung zugegeben, das Thor mit Ammoniak ausgefillt, den 
Niederschlag abfiltriert, gut gewaschen, in Salzsiure gelist und in 
zwei gleiche Teile getrennt. Den einen Teil haben wir mit Ammoniak 
bearbeitet (siehe Tab. 9), den anderen mit Perhydrol (Tab. 10); bei 
diesem letzteren aber haben wir alle Filtrate gesammelt, eingedamptt 
und elektrometrisch untersucht. 
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Tabelle 9. 
k = 90. 





Zeit in Tagen 
nach der 
Herstellung 


2.30 

4,96 

8,95 
14,85 
18,95 
20,97 
24,00 
29,93 
34,95 
90,89 


v 


13,87 
8,259 
4,869 
3,183 
2,623 
2.428 
2,198 
1,886 
1,706 
1,384 


13,708 
21,738 
31,609 
39,446 
41,888 
42,169 
40,362 
37,030 
34,663 
25,076 


2.27909 
2.25417 
2,18 721 
2,09881 
2.04082 
2,01024 
1,94800 
1,84409 
1,77184 
1,54040 


= 19,2 Tage 


Halb wertszeit 


Der eingedampfte Riickstand zeigte kaum 3°/, der anfinglichen 


Aktivitit des Perhydrol-Niederschlages und das Abklingen dieser 
Aktivitit entsprach im groBen und ganzen der Periode von AcX..) 
Anderseits aber ersieht man aus der 9. und 10. Tabelle, daB die 
zwei Priparate auch diesmal stark voneinander abweichen. 


Tabelle 10. 
k = 35,1. 








Zeit in Tagen 


nach der q J | log (q-J) : 
Herstellung | 
4,98 7,836 9,696 188069 
9,00 4,782 13,617 180909 | #4, 
14,87 3,131 16,671 171765 | §& 
18,96 2,592 17,104 1,64671 | oe 
20,96 2.405 17,205 161669 | ge 
24,01 2.179 16,960 156773 | 22 
29,94 1,874 15,819 147195 | By 
34,99 1,697 14,453 138964 | ™ 
50,91 1,380 9,827 1,13 230 





Diese Versuche sprechen gleichfalls auch gegen die 2. Annahme; 
derselben widerspricht aber auch die folgende kleine Zusammen- 
stellung Nr. 11, wo das Verhiltnis der anfianglichen Aktivititen an- 
gefiihrt ist, mit 21 uw dicken Al-Folien bedeckt und unbedeckt ge- 
messen. Dieses Verhiiltnis ist beinahe gleich, unabhingig davon, 
ob das Priiparat mit Sublimation oder ohne diese, bzw. mit Am- 
moniak oder Perhydrol hergestellt wurde. Wenn aber die Pri- 





') Das AcX blieb noch im ersten Niederschlag infolge von Adsorption 
zuriick. 
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parate nicht die gleiche Homogenitit besessen hiitten, so wtirden 
auch die Absorptionsverhiltnisse anders ausfallen. 


Tabelle 11. 























Nummer , J, bedeckt | 
des Priparates | AGNQIE eat J, unbedeckt Jmuax : 
6 Perhydrol 0,0074 | 17,2 | 36,3 
7 . 00078 | 166 | 85,0 
10 0,0075 | 17,0 35,1 
1, Kurve in Fig. 2 Ammoniak 0,0072 | 28,4 unsicher 
~ és | 0,0072 34,6 fo 
9 - | 0,0074 | 42,2 90 





Daraus folgt also, daB fiir die oben besprochenen Abnormitiiten 
nicht die Sublimation als Trennungsverfahren und also nicht die 
radioaktiven Umwandlungsverhiltnisse verantwortlich sind. Es bleibt 
nur noch die dritte Méglichkeit iibrig, wonach hier die strukturelle 
Beschaffenheit der aktiven Niederschliige selbst eine wichtige Rolle 
spielen soll. 

5. 

Ob die bei den Anstiegskurven von RaAc-Priiparaten beobachteten 
und oben bekanntgemachten Unterschiede in der Tat durch die 
materielle Beschaffenheit der aktiven Schichten verursacht werden, 
dariiber wollen wir noch zwei Versuche anfiihren. EKinmal haben 
wir aus einer dlteren Actiniumlésung das RaAc an wenig Th (wie 
oben) gebunden, mit Perhydrol abgeschieden und, wie oben be- 
schrieben, gereinigt; den letzten, gut gewaschenen Perhydrolnieder- 
schlag haben wir aber in Salzsiure gelést, mit Ammoniak wieder 
ausgefallt, abfiltriert, bei 100° C getrocknet (auf der Glasplatte) und 
mit 21 u Al bedeckt elektrometrisch untersucht (Tab. 12). Anderer- 


Tabelle 12. 

















k = 72. 
Zeit in Tagen | | | 
nach der q | J log (q+J) 
Herstellung | | 
| 
5,16 8,081 17,972 2,16 205 
8,05 5,332 24,467 2,11547 - 
12,12 8,753 30,148 2,05 366 3 & 
16,18 2,970 33,120 1,99291 2S 
19,08 2,604 33,817 | 1,94482 D on 
26,09 2,068 : 33,408 1,83 950 ) + o 
33,16 1,762 $0,188 || «|=(1,72541 | | 
37,07 1,645 | 21,722 165900 | =" 
42,12 1528 | 24946 #+| 4158112 | 


54,04 | 1,344 18,093 1,38591 
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seits haben wir auf die nimliche Weise auch aus der Lésung eines 
Sublimates das RaAc abgeschieden und zur Messung vorbereitet, 
Tab. 13. Bei beiden Praiparaten wiichst die Aktivitét sehr schnell 


Tabelle 13. 
: = 66. 





Zeit in Tagen 
nach der | q J log (q¢+J) 
Herstellung | | a 
2.04 17,95 | 3243 | 217008 | 
5,15 | 6782 | 19,989 | 21166 | J, 
9,97 | 4,421 | 25,441 | 2.05 110 | "S & 
15,10 | 3128 | 29,714 | 41,96829 ao 
21,07 2,418 30,783 1,87 098 ge 
26,05 | 2,069 {| 29,977 | 179268 Es 
30,05 1,878 | 28,057 | 1,72 174 | 37 
36,78 1,652 25,556 1,62 560 = 
41,00 1550 | 28198 #+| 41,55464 
54,12 1,343 | 16,461 | 1,34 459 


an, was keinen Zweifel mehr iiber die Richtigkeit der zuletzt er- 
wihnten Annahme hinterlaBt. 

Wir wollen nun sehen, welcher Natur die im vorherigen em- 
pirisch begriindeten Abweichungen in zahlenmaBiger Beziehung sind 
und welche Folgerungen daraus gezogen werden kénnen. 

Es bietet keine Schwierigkeit, die Anstiegskurven der in Form 
von Perhydrolniederschligen untersuchten Priparate auf Grund der 
Gleichung I. quantitativ zu beschreiben. Wie die Tabellen 6, 7 
und 10 zeigen, haben diese Priparate nahezu den gleichen Wert 
von in der Gleichung vorkommenden k, d. h. daB die Anstiegskurven 
niherungsweise den nimlichen Maximalwert erreichen. Auch fir 
die Halbierungszeit von RaAc ergeben sich von den ersten Tagen 
an Werte, die man theoretisch erwartet. Dieselben haben wir mit 
Hilfe der Coy-Lennan’schen Gleichung’): 


(Js J.) = (q, J): e—*(G~6) 


pa aA +h 
= aa, + hal — ea 
setzt man darin fir den Zerfallskoeffizienten von RaAc A, = 0,0366 Tag ', 
fir den von AcX A, = 0,0617 Tag™ ein*), so ergeben sich — in 
Riicksicht auf die graphischen Darstellungen der Fig. 3 fiir log (q-J) — 
die in den Tabellen angefiihrten Mittelwerte der Halbwertszeit. 


berechnet; wo 








') Phys. rev. 1914, 409. 
*) Mever-Scuwerpier, Lehrb. d. Rad., 2, Aufl. 478. 
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Anders steht es mit den als Ammoniakniederschlige montierten 
Priiparaten. Zunichst sind hier die Werte von k nicht mehr gleich, 
ja auch die auf ein und dasselbe Priparat beziigliche Kurve kann 
man nicht immer mit einem einzigen k-Werte charakterisieren. 
Dies bezieht sich insbesondere auf die Kurve der 2. Figur; in bezug 


a 
207 ~— «8 
~ 
| ie ee aie: 
Sa eo, 


a 
ts 4 a, oe i —’ el 


a 
al 


f 








Fig. 3. 


auf die iibrigen, hier angefiihrten Priiparate ist die obige Rechnung 
leidlich durchzufiihren und die so erhaltenen Zahlenwerte fiir die 
Halbwertszeit kommen ebenfalls ziemlich nahe an die theoretischen 
heran. Wir wollen nun bemerken, daB diese Priparate in sehr 
verschiedenen Zeiten hergestellt wurden, und auch wihrend der 
Messungen waren die fuBeren Umstiinde, wie die Temperatur, der 
Feuchtigkeitsgehalt der Luft usw. recht veriinderlich; parallel damit 
beobachteten wir ziemlich groBe Schwankungen in der Aktivitiit der 
Priparate. 

Diese Schwankungen, wie auch die durch die verschiedene Be- 
schaffenheit der aktiven Schichten bedingten Abweichungen blieben 























Tabelle 14. 
k = 29,6. 
Zeit in Tagen | | 
nach der q | J log (q-J) 
Herstellung | | | 
4,93 | “at 799 | «+7940 | # 1,79130 | 
’ ’ ’ ~ © 
7,02 5, "7184 9,769 1,75 208 | “@ & 
14,69 3,146 13,847 1,68 912 ae 
18,93 2,586 14,334 1,56 900 So 
26,02 2,055 13,718 145010 | ES 
29,93 1,870 12,976 139498 | 4- 
39,94 1,567 10,788 122801 | mil 
51,01 1,378 8,334 1,00601 
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aber bei der Messung der #-Aktivitét vollkommen aus. Die Ap. 
gaben der 14. und 15. Tabelle beziehen sich auf die §-Aktivitit 
bzw. des oben behandelten -ten und -Praparates; zur Absorption der 
durch die 21 w dicken Folien noch heraustretenden «@-Strahlen be. 
deckten wir die Praparate noch mit einer Folie von 28 uw Dicke, 


Tabelle 15. 





























= 80. 
Zeit in Tagen | 
nach der : q J log (q- J) 
Herstellung | | 

5,10 7,588 8,337 | 1,80085 = Sp 
12,11 8,677 13,111 | 1,68 311 sc 
20,11 2,472 14,620 | 1,55808 ES 
28,04 1,957 13,692 | 1,42816 BS 
40,06 1,565 10,725 | 1,22491 —- 
61,14 1,270 6,126 | 0,89098 i I 


Die Tabellen 16 und 17 bezichen sich endlich auf «-Priparate 
die mit Al-Folien von kleinerer Dicke bedeckt und luftdicht ver- 


Tabelle 16. 














awa: oa % 








k = 6,29. 
=== —— 
Zeit in Tagen | 
nach der q | J | . log (q-J) 
Herstellung | 
2,2 | 8,994 | 1,714 1,18797 x2 
6,2 5,099 2.548 | «14,1871 S 2 
16,16 2.674 8,376 | 0,95561 #° 
238,20 2,104 3,309 | 0,84 269 5 
35,26 1,633 2,715 | 064676 | 2% 
49,26 1,375 1,979 | 048478 | 
64,25 1,230 | 1,273 0,19488 nia 
Tabelle 17. 
k = 5,91. 
Zeit in Tagen 
nach der q | J log (¢-J) 
Heratellung | | 
2,0 9,071 1,581 115658 | J. 
6,08 5,105 2486 | 109471 | 6& 
10,00 3,675 2,909 1,02 900 é _ 
18,00 2.473 3,200 089882 | 5. 
22,05 2,164 3,174 083685 | Es 
87,74 1,626 2.429 059650 | Sa 
52,10 1,338 1,663 0,34 757 | a 
71,80 1,182 0,949 0.05008 
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schlossen waren. Das eine (Nr. 16) wurde mit Ammoniak her- 
gestellt und mit 2 w Al bedeckt, das andere (Nr. 17) mit Perhydrol 
abgeschieden und mit 7 uw Al bedeckt; die Schichtdicke war gleich. 
Das Maximum der Aktivitit liegt bei dem ersteren auch so noch 
hoher, die Anomalien im Anstieg treten aber hier nicht so aus- 
geprigt zutage, wie bei den vorherigen Priparaten. 


Nach diesen Bemerkungen werden wir nun unsere Erfahrungen 
noch vom Gesichtspunkte der in der Kinleitung beriihrten Probleme 
aus betrachten. 

6. 

Die zwecks Abscheidung des RaAc angewendete Chlorierung 
und Sublimation der trockenen Chloride haben wir in den vorher 
beschriebenen Versuchen mit anderen Reaktionen kombiniert, teils 
aus technischen Griinden, hauptsichlich aber wegen der obigen 
prinzipiellen Betrachtungen. Indessen haben wir einige Versuche 
auch auf die Weise ausgefiihrt, da8 diese Kombination weggelassen 
wurde, indem wir die Lésung des Sublimates auf einer Glasplatte 
unmittelbar eingedampft und der elektrometrischen Messung unter- 
worfen haben. Aber auch die so gewonnenen Aktivititskurven 
haben nichts auBer dem bekannten RaAc verraten, was gleichfalls 
beweist, daB es hier nicht auf die Abscheidungsweise als solche, 
sondern auf die physikalischen EKigenschaften der aktiven Schicht 
als Materie ankommt. Unsere Erfahrungen lassen es wohl als sehr 
wahrscheinlich erscheinen, daB von diesen Kigenschaften in erster 
Reihe das Emanierungsvermégen in Betracht kommt, etwa in dem 
Sinne, wie es St. Meyer und seine Mitarbeiter’) auseinandergesetzt 
haben und auch in dieser Mitteilung (vgl. oben) bei der Untersuchung 
des chlorierten Riickstandes besprochen wurde. Darauf weisen auch 
die #- und die im engeren Sinne genommenen «-Kurven hin. Doch 
abgesehen davon, ob diese Annahme zutrifft oder nicht*): durch die 
angefiihrten Untersuchungen wurde eine strenge Parallelitit fest- 
gestellt zwischen der Bearbeitungsweise des Priiparates und ge- 
wissen Anomalien von der Art, wie dieselben haufig in der Literatur 
erwahnt zu finden sind. 


Und eben derartige Anomalien lieBen es noch médglich er- 
scheinen, daB — gleich wie in der Thorreihe — auch in der Actinium- 
Familie auBer den bekannten Zerfallsgliedern noch sogenannte 


~~ 





Sle. 
*) Dariiber sind die Versuche erst in Vorbereitung. 
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,,Mlezo“-Produkte existieren dirften, welche auch die Abweichung yon 
der Gricer-NuTTauu’schen Beziehung zu erkliren imstande wiren. 
Auch diirfte es méglich erscheinen, daB dieselben bei den iiblichen 
Abscheidungen irgendwie verloren gegangen wiren; deshalb haben 
wir méglicherweise allgemeinere') Reaktionen gewahlt. Weder auf 
diesem Wege, noch durch die nihere Untersuchung der Verteilung — 
wie noch in einer demniichst erfolgenden Mitteilung eingehend ge. 
zeigt werden wird — konnte aber etwas gefunden werden, was 
gegen die Richtigkeit des derzeitigen Zerfallsschema sprechen 
wiirde. 

Die Schwierigkeiten, welche der Gricer-Nurrauu’schen Gesetz- 
miBigkeit bei der Actinium-Reihe im Wege stehen, bleiben noch 
auch weiterhin ungeliést; dieselben sind aber wohl auf tiefer liegende 
Ursachen zuriickzufiihren. Es scheint uns die Folgerung gerecht- 
fertigt zu sein, daB es sich hier um eine ,,Anomalie“ ahnlicher Natur 
handelt, wie etwa die Reihenfolge der Atomgewichte im periodischen 
System nicht immer der Ordnungszahl entspricht. 


Zusammenfassung. 

In der vorliegenden Arbeit wird die Sublimation des trockenen 
Chlorids angewandt zur Abscheidung des RaAc von den iibrigen 
Actinium-Zerfallsprodukten. Die Abscheidung ist eine quantitative. 
Es wird gezeigt, da& diese Abscheidungsweise zu dem bekannten 
RaAc fiihrt, die Aktivititskurven aber verlaufen verschiedentlich, je 
nachdem man das Priiparat weiterhin behandelt. Auf Grund von 
Versuchen verschiedener Natur wird die Folgerung gezogen, dab 
die in dieser Reihe zu findende Abweichung von der GEIGER- 
Nurrauu’schen Beziehung eine ahnliche Ausnahme sein diirfte, wie 
die im periodischen System der Elemente vorkommenden ,,Anomalien“. 


') Selbst die leichte Sublimierbarkeit ist auch fiir die Pa-Isotopen charak- 
teristisch. Ann. chim. et phys. 20 (1910), 547. 


Budapest, Radiologisches Institut der Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 9. Juli 1928. 
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Rotationsdispersion und raumliche Konfiguration 
bei Komplexsalzen des Kobalts und des Rhodiums, welche 
Athylendiamin und trans-1,2-Diaminocyclopentan enthaiten. 


Von F, M. Jazcer und H. B, BuumenpDaAL. 
Mit 26 Figuren im Text und einer Tafel. 


§ 1. Die optisch-aktiven Komplexsalze der dreiwertigen Metalle 
Kobalt, Chrom, Rhodium und Iridium mit zweiwertigen Basen 
oder Saéuren vom ‘T'ypus der Hexamin- oder der Triacido-Salze 
bieten fiir die Erforschung des Zusammenhangs von Konstitution 
und optischer Aktivitit ein ganz besonderes Interesse, weil sich hier 
der Fall ereignet, daB die Substituenten um das zentrale Metall- 
atom chemisch identisch sind, und daher die beobachtete Drehung 
nicht vom chemischen Kontrast der Substituenten, sondern giinzlich 
von der molekularen Dissymetrie des komplexen Ions herrihrt.’) 
Fir den Fall der Triaithylendiamin-Salze dieser Reihe wurde die 
vermutliche, relativ hohe Symmetrie des Ions von dem einen von 
uns damals als diejenige des rechts-, bzw. linksdrehenden Quarzes 
angegeben, — eine Symmetrie, die sich unter giinstigen Bedingungen 
merkwiirdigerweise auch in den Kristallformen yon mebreren dieser 
Salze kundgibt. 








Ersetzt man eines der he 
Molekiile Athylendiamin —— —— 
in diesen Salzen durch eine Ls |. a // |, 
andere zweisiurige Base, 3 Y ao em 








z.B. durch w-Phenanthro- . | | 
lin, dann resultieren im all- p Se Zz 
gemeinen Salze von niederer 


Symmetrie, und die optischen Eigenschaften dieser Salze in Lisung 
erscheinen oft durch eine eigentiimliche Asymmetrie der Rotations- 


') F. M. Jagcer, Recueil des Trav. d. Chim. d. Pays-Bas 38 (1919), 196; 
Lectures on the Principle of Symmetry, Amsterdam, 2. Edit. (1920), p. 250; 
Principe de Symétrie, Paris (1924), 292. 

*) F. M. Jaeaer, Versl. Kon. Akad. ran Wet. Amsterdam 35 (1926), 229; 
Proceed. 29 (1926), 559. 

Z.anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 11 
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Es war unser Vorhaben, die Anderung der Rotationsdispersion 
der Triathylendiamin-Salze zu studieren, welche eintritt durch 
systematische Substitution von 1, 2 und 3 Molekiilen einer anderen, 
gleichfalls symmetrisch gebauten Base, welche obendrein selbst in 
optisch-aktive Antipoden spaltbar sein wiirde, dumit an Stelle des 
Athylendiamin-Molekiils auch die optisch-aktiven Komponenten ein. 
gefihrt werden kénnten. Eine derartige Untersuchung von SMinnorr?) 
liegt u.a. vor bei Salzen des Platins, wobei aber das e-Propylen.- 
diamin als Versuchsobjekt gewihlt wurde, welches eben nicht sym. 
metrisch gebaut ist und wobei die Verhiltnisse also wohl komplizierter 
liegen miissen, als im Falle eines véllig symmetrisch gebauten Kérpers, 

Zu diesem Zweck wurde von uns eine bisher noch unbekannte 
Base gewihlt, das 1,2-Diamino-Cyclopentan, weil obendrein 
dabei die Méglichkeit vorauszusehen war, dieselbe in einer cis- und 
einer frans-Form zu erhalten, von denen nur die trans-Form, infolge 
ihrer blob’ axialen Symmetrie, spaltbar sein wird, wahrend die cis- 
Form, die eine Symmetrieebene besitzt, dem Fall der unspaltbaren 
Antiweinsadure entsprechen wiirde: 





H | 2 4 12 
¢— -——- —-—-—f€ ome * 
iH | | eee Mi 
H - He / 
a Y Loe Peer es aage = a und / 




















‘ pene, 
H 
N H. E 
trans - Base. cis - Base. 


Schon bei EKinfiihrung von 8 Diamino-Cyclopentan- Mole- 
ktilen in das komplexe Ion ergeben sich hier also eine Fiille von 
Isomeriefillen, je nachdem die Substituenten identisch (z. B. 3 cis-, 
oder 3 rechte, oder 3 linke) oder verschieden (z. B. rechte und 
linke Molekiile usw.) sind. 

Wenn man die spiegelbildlichen Konfigurationen des komplexen 
lons durch D und L, diejenigen der Base mit d und] unterscheidet, 
so kann man z. B. bei der Reaktion mit razemischer Base r(= d, |), 
fir die sich bildenden Komplexsalze schon die folgenden theoretischen 


Moglichkeiten unterscheiden: 
(Co (a), }X5 5 (Co (0)5\X 5 {Co (d, 1) }X, ; (Co (dl,)}s; 


D 


(Co(D,IX; {Co(dIXy; {Co(di,))Xy;_ {Co(d,DIX,, 


Jens; L 
') A. P. Sarmnorr, Helv. Chim. Acta 3 (1920), 177. 
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wobei die jeweiligen Spiegelbildformen iibereinander stehen. Diesen 
acht optisch-aktiven Salzen entsprechen dann eventuell noch vier 
razemische Verbindungen, ungeachtet der vielleicht noch méglichen 
partiellen Razemate, die durch jedesmalige Kombination von zweien 
dieser Salze in fquimolekularen Mengen denkbar sind. Fallen 
dieser Art werden wir im folgenden auch tatsichlich begegnen, nur 
nicht bei den hier als Beispiel genannten Salzen. 

Wenn das Diamino-Cyclopentan aber nur 1 oder 2 Molekiile 
Athylendiamin in den Triathylendiamin-Komplexen vertritt, so 
wird die Zahl der Méglichkeiten eine noch viel ansehnlichere; und 
es wire interessant, in allen diesen Fallen den EinfluB der Sub- 
stitution auf die optische Drehung und deren Dispersion nach- 
zuspiiren. Dabei bieten die Rhodium-Salze den Vorteil ungefirbt 
zu sein, den Nachteil aber, daB nur die Tri-Basenreihe erhalten 
werden kann; die Kobalti-Salze aber sind in jeder Substitutions- 
reihe erhiltlich, dagegen gefirbt, so da& Rotationsanomalien infolge 
yon zirkularem Dichroismus zu erwarten sind. 

Bisher haben wir uns bei der Bearbeitung dieses sehr aus- 
gedehnten Programms gewisse Beschrinkungen auferlegen miissen, 
schon deswegen, weil wir bisher nur die trans-Base haben gewinnen 
kénnen und es uns, trotz zahlreicher Versuche, noch nicht gelungen 
ist, dieselbe in die cis-Form iiberzufiihren. Es werden daher im 
folgenden nur jene Versuchsreihen beschrieben, die sich auf die 
Kinfiihrung des razemischen und des rechts-, bzw. linksdrehenden 
trans-Diamino-Cyclopentans beziehen, auch in Fallen, wo schon 
Athylendiamin-Molekiile in dem komplexen Kation vorhanden sind. 

§ 2. Darstellung des razemischen 1,2-Diamino-Cyclo- 
pentans. Spaltung desselben in seine optischen Anti- 
poden. Die Darstellung der neuen Base wurde ausgefiihrt nach 
folgendem Schema: Trimethylendicyanid—>»Glutarsiure—»> 
Glutarsaures Diithyl —» Kondensation mit Oxalester zum 
Diathylester der Cyclopentandion-dicarbonsdure— »Cyclo- 
pentandion —» Cyclopentandion-dioxim ~—-»> 1, 2-Di- 
amino-Cyclopentan. Die Darstellung ist umstindlich, zeitraubend 
und mit vielen Schwierigkeiten verkniipft, infolge der Empfindlichkeit 
des Dioxims sowohl Basen als Siuren gegeniiber und wegen der 
Oxydierbarkeit der Base selbst. Am besten verfihrt man nach 
folgender Methode: 

I. Jedesmal 20cm*Trimethylendicyanid: CN-CH,-CH,-CH,-CN 
werden in Eis auf 0° abgekiihlt; dann werden 50 cm® von eben- 
11° 
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falls auf O° gekihlter konzentrierter Salzsiure (spez. Gew. 1,19) 
zugesetzt und die Mischung in Eis 24 Stunden stehen gelassep, 
Diese Art des Verfahrens behiitet vor explosionsartiger Reaktion, 
wobei die Masse meistens aus dem Kolben hinausgeschleudert wird. 
Der Inhalt des Kolbens wird nun auf dem Wasserbade am Riick. 
flubkiihler noch eine Stunde erhitzt und dann in einer Schale zur 
Trockne verdampft. Die feste Masse, welche aus einem Gemisch 
von NH,Cl und Glutarsiure besteht, wird mit Alkohol ausgezogen 
und dann in die alkoholische Lésung HCl-Gas geleitet, bis die 
Flissigkeit kalt geworden ist. Der Alkohol wird abdestilliert und 
das Residuum in Wasser ausgegossen, wobei sich der Glutar- 
siure-diathylester abscheidet. Aus der wiaBrigen Lisung list 
sich beim Kindampfen noch eine Menge unverinderter Glutar- 
siiure zuriickgewinnen. Der Ester wird mit einer konzentrierten 
Liésung von Natriumcarbonat gewaschen, mittelst entwiisserten 
Natriumsulfats getrocknet und dann destilliert. Die Ausbeute ist 
etwa 70°/, der theoretischen. 

Il. Es werden 23g Natrium in fein zerteiltem Zustande’) 
unter 250 cm® gut getrockneten Ather gebracht und langsam 46 g 
absoluten Alkohols zugesetzt; schlieBlich wird so lange auf dem 
Wasserbad am RiickfluBkihler erhitzt, bis sich alles Natrium gelést 
hat. Jetzt werden vorsichtig 73 g Oxalsiure-diithylester zu- 
gegeben und nach etwa 5 Minuten 94 g des oben beschriebenen 
Glutarsiure-diithylesters, Das Gemisch wird auf dem Wasser- 
bad am RickfluBkiihler etwa eine Stunde erhitzt und dann Ather 
und Alkohol abdestilliert. Die iibrigbleibende Fliissigkeit wird nun 
wiihrend einer Stunde im Olbad auf 120° bis 130° erhitzt, dann 
abgekiihit, und die feste Masse mit verdiinnter Schwefelsiure iiber- 
gossen. Es scheidet sich der Cyclopentandion-dicarbonsiure- 
diiithylester dabei in fast reinem Zustande ab.?) Er wird mit 
Wasser gewaschen und eventuell aus Alkohol umkristallisiert; der 
Schmelzpunkt ist 118° Die Ausbeute betriigt 86°/, der theo- 
retischen. 


Ill. 50g des Cyclopentandion-dicarbonsiure-diithy]- 
esters werden in 70 cm® konzentrierter Schwefelsiure gelést und 
die Lésung in 350 g feingestoBenes Eis ausgegossen. Die so ent- 
stehende weiBe Emulsion wird 1 bis 2 Stunden gekocht, damit die 


') J. W. Briur, Ber. 37 (1904), 2067. 
*) Siehe: W. Dieckmann, Ber. 27 (1894), 905; 32 (1899), 1931. 
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Verseifung beendigt wird. Dann wird die Flissigkeit mit Ammo- 
niumsulfat gesittigt und wiederholte Male kalt mit Ather aus- 
geschiittelt: etwa 8 oder 10mal, wozu 2 Liter Ather nétig sind. 
Die aitherische Lésung wird mittels Bariumcarbonats von Spuren 
aphangender Schwefelsiure befreit und mit entwissertem Natrium- 
sulfat getrocknet. Dann wird der Ather abdestilliert und das iibrig- 
bleibende Cyclopentandion im Vakuum destilliert: bei 17 mm- 
Druck ist der Siedepunkt 110°. Die Ausbeute wechselt zwischen 
etwa 50 bis 70°/, der theoretischen. 

IV. Es werden 20,7 g reines Hydroxylaminhydrochlorid 
in 40 cm® Wasser gelést und die Lisung mit 20,8 g Kaliumcarbonat 
gerade neutralisiert; dann werden 10 g Cyclopentandion, die in 
méglichst wenig Wasser gelést sind, zugegeben. Fast augenblick- 
lich scheidet sich das Cyclopentandion-dioxim in beinahe vollig 
reinem Zustande ab und kann ohne vorhergehende Umkristallisation 
sofort fir die Reduktion sub V. verwendet werden.') Die Ausbeute 
ist fast quantitativ. 

V. Nachdem andere Reduktionsmethoden (mittels SnCl, in saurer 
Lisung; mit H, und Platinkatalysator; elektrolytische Reduktion 
usw.) resultatlos verlaufen waren, — was u. a. seinen Grund hatte 
in der Empfindlichkeit des Dioxims sowohl Basen als Siuren 
gegeniiber, — wurde schlieBlich das folgende Verfahren als gut zum 
Ziele fihrend erkannt: Es werden 12 g Cyclopentandion-dioxim 
und 500 cm® absoluten Alkohols in einem mit RiickfluBkiihler ver- 
sehenen, etwa 3 Liter fassenden Rundbodenkolben auf dem Wasser- 
bade bis zum Sieden erhitzt; dann werden so schnell als es die 
Reaktion gestattet 90 g Natrium zugesetzt, so daB sich schlieb- 
lich eine groBe an der Fliissigkeitsoberfliche schwimmende Kugel 
aus geschmolzenem Metall bildet, die sich aber gelegentlich mit 
einer Schicht von Natriumalkoholat iiberzieht. Wenn dies der Fall 
ist, so wird mehr absoluter Alkohol zugegeben, bis sich beim weiteren 
Erhitzen alles Natrium gelést hat. Im Anfang fairbt sich die gelb- 
braune Lésung erst sehr dunkel; aber am Ende der Reduktion ist 
die Fliissigkeit fast farblos geworden. Die Lésung wird jetzt mit 
Wasserdampf destilliert, um den Alkohol zu vertreiben, Bald spaltet 
sich die Lésung in zwei Fliissigkeitsschichten; sobald die obere, 
alkoholreiche Schicht gréBtenteils iiberdestilliert ist, stellt man auch 





') Beim Umkristallisieren firbt sich das Dioxim oft briunlich, wegen 
einer partiellen Zersetzung. Es ist daher geboten, diese Umkristallisation 


ginzlich zu umgehen. 
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unter dem Rundkolben selbst einen Brenner auf, weil das Amin 
mit Wasserdimpfen nur triage iberdestilliert, und fangt nun das 
weitere Destillat gesondert auf. Die Dampfdestillation wird erst 
unterbrochen, wenn das Destillat Lackmuspapier nicht mehr blay 
farbt. Das Destillat wird jetzt mit Salzsiure angesiuert, im Vakuum 
verdampft und eingetrocknet, und das Residuum mit absolutem 
Alkohol aus dem Kolben herausgespiilt. Das Hydrochlorid der 
Base ist namentlich sehr léslich in Wasser, aber in absolutem 
Alkohol und in Ather nahezu unldslich. In festem Zustande er. 
weist es sich auch als hygroskopisch. 


Analyse des Hydrochlorids. 
Gefunden: 40,85°/, und 40,64 °/, Cl; berechnet fiir C,H,,N,Cl, : 40,95 °/, Cl, 


16,29 °/, und 16,37°/, N; berechnet: 16,23 °/, N. 

Das erhaltene Chlorhydrat der Base wird jetzt in eine gesiit- 
tigte KOH-Lésung gebracht, wobei sich die freie Base in der Form 
ihres Hydrats abscheidet, welches sich nur sparsam in Ather auf- 
lést. Die &therische Lésung kann durch Zusammenbringen mit 
festem KOH zum griBeren Teil von Wasser befreit werden; die 
letzten Spuren entzieht man ihr mittels metallischen Natriums, 
Dann wird die Lésung iiber BaO oder festem Natrium destilliert; 
die reine Base siedet bei 170° (korr.). 

Kigenschaften. Das reine 1,2-Diamino-Cyclopentan ist 
eine farblose Fliissigkeit, die bei 170° siedet, einen schwach 
ammoniakalischen Geruch hat, an der Luft Nebel bildet und daraus 
begierig die Kohlensiure zu einem festen, weiBen Carbonat bindet. 
Sie wird am besten in zugeschmolzenen Glasréhren aufbewahrt und 
dabei vor Oxydation geschiitzt, wodurch sie schwarze und braune 
Produkte abscheidet. Das Sulfat ist etwas weniger léslich als das 
Hydrochlorid. Das Pikrat ist in kaltem Wasser sehr schwer, 
in heibem Wasser viel mehr léslich und scheidet sich daraus in 
langen gelben Nadeln ab, die, ohne zu schmelzen, bei etwa 210° 
zersetzt werden. 

Die Base bildet, mit Essigsiureanhydrid behandelt, eine Diace- 
tyl-Verbindung. Man vermischt dazu 1 cm* der Base mit 4 cm’ 
Essigsiureanhydrid, wobei eine heftige Reaktion stattfindet. 
Man verdampft die Fliissigkeit auf dem Wasserbade zur Trockne 
und lést das Residuum in Alkohol. Aus der alkoholischen Liésung 
kann man das Diacetyl-diamino-Cyclopentan bei Zusatz von Ather 
in dér Form von feinen Nadeln priazipitieren; bei langsamer Kristalli- 
sation aber bilden sich aus alkoholischer Lésung gut meBbare 
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Kristalle von der unten beschriebenen Form. Der Schmelzpunkt 
liegt bei 219—220°(korr.). Es wird stets nur eine Verbindung 
dieser Art gebildet, und es ist, auch durch fraktionierte Fallung, 
nicht méglich, neben dem Diacetylderivat noch ein anderes (Mono- 
acetyl-)Derivat abzusondern. Die Stickstoffbestimmung ergab: 
15,36 °/, N; berechnet: 15,22 °/, N. * 
Kristallform des  Diacetyl- 
|,2-Diamino-Cyclopentans. Aus Al- 
kohol kristallisiert die Substanz in farb- Peer Xe 
losen, oft schlecht gebauten Kristallen; (- \ \ 


namentlich die Prismenzone zeigt bis- ia 
weilen gréBere Winkelschwankungen. | 


Monoklin-prismatisch. | P 
a:b:c = 2,8089: 1: 1,2506; m | \m a “ 
B = 58°37’. | 

Beobachtete Formen: a={100}. | 
sehr glinzend, meist breiter als m, bis- i | 
weilen gleich breit oder selbst schmaler; \ | 5 
m = {110}, scharf reflektierend; c ={(01}, ” 
klein, doch stark glinzend, w = {111}, \w LY 
sehr scharfe Reflexe gebend; r= {101}, \ Th tg! 
iuBerst schmal und meistens giinzlich W 
fehlend. Der Habitus ist nach a ab- Ped 

Fig. 1. 
geplattet und etwas gestreckt nach der Diacetyl-1, 2-Diamino- 
c-Achse (Fig. 1). Cyclopentan, 

Winkelwerte: Gemessen: _—Berechnet: | 
:@ (001) (100) = *58° 37’ — 
:@ (100)(111) = *88 38 _ 
:@ (110)(111) = *45 4 ~ 
:e (111)(001)= 58 25 58° 19’ 
:@ (111)(111) = 102 40 102 40 
:m (001)(110) = 76 25 76 224/, 
:m(100)(110) = 62 58 63 6 
:m(110)(110) = 54 4 53 48 

r:¢ (101)(001)= 32 59 82 47 

Gut spaltbar nach {110}. 

Auf {100} gerade Ausléschung; auf {110} unter 22° mit der 
Richtung der c-Achse. Die optische Achsenebene ist {010}; geneigte 
Dispersion. Auf a ist ein Hyperbelast exzentrisch wahrnehmbar. 

§ 3. Die Spaltung des Cyclopentan-1,2-diamins in seine 
optisch-aktiven Antipoden gelang mittels d- und ]-Weinsiure in 


folgender Weise. 
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Ks wurden 5g der inaktiven Base in einer Lésung von 15, 
d-Weinsiure in méglichst wenig Wasser gelést; die Lésung wird 
auf dem Wasserbad etwas konzentriert und dann so viel Alkohol 
zugefiigt, bis die entstandene Triibung gerade wieder verschwindet, 
Beim Stehen bei Zimmertemperatur kristallisiert erst das d-Bitar- 
trat des linksdrehenden Amins neben ein wenig d-Amin- 
d-Bitartrat, welches aber fiir weitaus den gréBeren Teil in der 
Mutterlauge bleibt. Die abgeschiedenen Kristalle werden in Wasser 
gelést und die Lésung im Vakuumexsiccator iiber Schwefelsiure be; 
Zimmertemperatur fraktioniert kristallisieren gelassen. Die vier 
ersten Fraktionen, mit Schmelzpunkten von 141—143°, zeigten in 
Lésung eine spezifische Drehung [@¢]p = +11° bis +12°; die finfte 
Fraktion hatte den Schmelzpunkt 133° und eine Drehung [a], = 
+-19°, die sechste einen Schmelzpunkt von 154° bei einer spezi- 
fischen Drehung [@]p von +26,5°. Die vier ersten Fraktionen 
wurden noch einige Male umkristallisiert, bis der Schmelzpunkt 
143—144° geworden war und die spezifische Drehung konstant 
= +10° blieb. Durch Zusatz von K,SO,-Lésung, wodurch Kalium- 
bitartrat priizipitiert, wurde das Sulfat hergestellt; die entstehenden 
Sulfate sind, wie die Basis selbst, linksdrehend, mit [¢]p = —12°. 
Durch Anwendung der /-Weinsiure kann in gleicher Weise das 
weniger lésliche Bitartrat der rechtsdrehenden Base gewonnen 
werden; die Antipoden, wenn aus der restierenden Mutterlauge dar- 
gestellt, zeigen eine etwas abweichende Drehung, wahrscheinlich 
durch Eeimischung von kleinen Mengen der anderen Antipoden. 
Die Drehung des ]-Amin-d-Bitartrats ist in Tabelle 1 verzeichnet. 


Tabelle 1. 


Rotationsdispersion des /-Diamino-Cyclopentan-d-Bitartrates. 
Formel: C,H,,.N, - 2C0,H,0,. 





| Beobacht. Drehung | 


Wellenlinge Spezifische Drehung |Molekulare Drehung 








| M}- 107 

. . a a 4 

in AE. in Grad | in Grad ~ Grad 
6737 + 0,315 | + 1,85 + 31,4 
6494 + 0,34 | + 8,50 + 84,0 
6273 + 0,875 | + 9,35 + 37,4 
6073 + 0,395 + 9,85 + 89,4 
5898 + 0,42 + 10,50 + 42,0 
5782 + 0,44 4+ 11,05 + 44,2 
5590 + 0,47 + 11,70 + 46,8 
5463 + 0,50 + 12,50 + 50,0 
5237 + 0,54 + 13,50 + 54,0 
4794 +- 0,63 + 15,75 + 63,0 
4482 + 0,655 + 16,35 +- 65,4 

Die Lésung war 4°)... Réhrenlinge: 1dm. Das Molekulargewicht = 400. 
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Die Bitartrate kristallisieren anhydrisch; dasjenige der /-Base 
ergab bei der Analyse: 7,00°/, N, was der Theorie entspricht; und 
dasjenige der d-Base: 6,82 °/, N. 

SchlieBlich wurden 18g Diamino-Cyclopentan in dieser 
Weise mit 54 g d-Weinsiure behandelt, wobei erst ein Produkt 
mit Schmelzpunkt 136° erhalten wurde, wihrend die Mutterlauge 
zur Gewinnung der d-Base im Exsiccator weiter konzentriert wurde. 
Durch wiederholtes Umkristallisieren der ersten Fraktionen wurde 
ein Praparat mit dem Schmelzpunkt 143° erhalten, dessen spezi- 
fische Drehung [¢]p = +10,5° war. Daraus, sowie aus dem aus 
der Mutterlauge gewonnenen d-Amin-d-Bitartrat, wurden durch 
Zusatz von KCl-Lésung die bzw. Chlorhydrate bereitet, die aktiven 
Basen daraus mittels KOH frei gemacht und destilliert. Die spezi- 
fischen Drehungen ergaben sich fiir das Sulfat der linken Base: 
‘¢|p = —12°, fir das Sulfat der rechten Base: [e|]p = +14°. 
Das Chlorhydrat der linken Base zeigte [a], = —22°. 

Es wurde von der aktiven Base auch die Kurve der Rotations- 
dispersion bestimmt und die folgenden Daten gewonnen (Fig. 2, 
Tabelle 2, S. 170). 


Spezifische Drehung [a]: 

















+50°| 
0° a — 1 4 i 4 i — » os —— 
42\00 4600 5000 5400 5800 6200 6600 7000 in AE. 
-50} 
-100° ao ene 
-150° Fig. 2. Rotationsdispersion von 
i I. Linksdrehenden 1,2-Diamino-Cyclopentan. 


II. /-1, 2-Diamino-Cyclopentan-Bi-d-Tartrat. 
III. d- Weinsaure. 


Die spezifische Drehung [a] ist aus der beobachteten 


Drehung @ berechnet nach [a] = , worin | die Réhrenlinge in 


anes 
l+-d 
Dezimeter und d das spezifische Gewicht ist. 


Die molekulare Drehung ist berechnet fiir 1 Grammolekel in 


100 cm, ist also gleic nt genommen, und mit[ /]-10°* bezeichnet. 


Das Diacetylderivat der /-Base wurde in ahnlicher Weise 
wie dasjenige der razemischen Base hergestellt. Es schmilzt bei 
21,8° (korr.) und kristallisiert nur in unansehnlichen Nidelchen. 

§ 4. Versuche, die zum Ziel hatten, die erhaltene racemische 
trans-Base in die unspaltbare cis-Verbindung durch Erhitzen mit 


Wellenlinge 
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Tabelle 2. 


Rotationsdispersion des linksdrehenden trans-1,2-Diamino Cylclopentans. 





Wellenlange Beobacht. Drehung |Spezifische Drehung Molekulare Drehung 


, . a [or] [M)|- 107? 
whee in Grad in Grad | ‘in Grad 
7002 — 85,65 — 37,67 — 38 
67387 — 88,98 — 41,19 — 41 
6494 _ 42.14 — 44,58 — 44 
62738 — 45,42 — 48,00 — 48 
6078 — 48,48 — 51,23 — 51 
5898 — 51,76 — 54,70 — 55 
5732 — 54,76 — 57,87 — 58 
5590 — 51,82 — 61,10 — 61 
54638 — 60,86 — 64,31 — 64 
5346 — 63,78 ~ 67,40 | — 67 
5237 — 66,94 — 70,74 - 
5135 — 69,80 — 13,76 os 94 
5040 — 12,82 — 16,43 — 6 
4952 — 15,22 — 79,49 = a 
4870 — 17,90 — 82,32 — 82 
4794 — 80,56 — 85,13 — 85 
4728 — 83,16 — 87,88 — 88 
4657 ~ 85,66 — 90,52 : — 90 
4595 — 88,28 — 93,29 | — 98 
4537 ~ 90,80 — 95,95 | — 96 
4482 — 93,80 — 98,59 | — 99 
4430 — 95,58 — 100,99 | —101 
4381 — 97,92 — 103,46 — 103 
4335 — 99,76 — 105,42 | — 105 
4291 ~ 101,80 — 107,58 | —108 
4249 — 105,12 — 111,08 | —111 
4209 ~ 107,34 -113,44 ~113 


Das /-Amin siedet unzersetzt bei 166° (korr.). Das spezifische Gewicht 
betriigt 0,9463 bei 15°. Réhrenlinge 1 dm. Molekulargewicht = 100. 


Na-Alkoholat in absolutem Alkohol wihrend 30 Stunden umzulagern, 
blieben erfolglos. Die Identifizierung des so erhaltenen Endpro- 
duktes mit der urspriinglichen trans-Base geschah durch Uber- 
fihrung desselben, mittels Essigsiiure-Anhydrid, in die Diacety]l- 
verbindung: diese schmolz bei 220—221° und war identisch mit 
der friither beschriebenen Diacetylverbindung des trans-Cyclo- 
pentandiamins. Auch war bei fraktionierter Kristallisation nicht 
eine Spur einer gleichzeitig entstandenen anderen Verbindung zu 

finden; eine Umlagerung ist offenbar nicht eingetreten. 
Es wurden noch einige andere Versuche in dieser Richtung 
angestellt, indem die razemische Base mit Oxalsdure-diithylester 
NH—CO 


behandelt wurde, wodurch das Oxalylderivat?): CA CO 


') A. W. Horrmann, Ber. 5 (1872), 247. Gefunden: 17,58 °/, N; berechnet: 
18,18 °/, N. 
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cebildet wird. Dasselbe wurde dann einmal durch Kochen mit 
Ba(OH),, das andere Mal durch zehnstiindiges Erhitzen mit kon- 
zentrierter Salzsiure in zugeschmolzenem Rohre aufgespalten. In 
beiden Fallen aber ergab sich die mit Wasserdampf iibergetriebene 
Base als das Razemat, wie durch Uberfihrung in die Diacetyl- 
Verbindung bewiesen wurde. Auch in diesen Fillen war also keine 
Umlagerung in die cis-Konfiguration eingetreten., 

Der Schmelzpunkt des Diacetyl-/-Diamino-Cyclopentans 
liegt, wie gesagt, bei 248° (korr.). Die Stickstoffbestimmung ergab: 
15,28 °/, N; berechnet: 15,22 °/, N. 


§ 5. Nachdem in dieser Weise die razemische Base und ihre 
optisch-aktive Komponenten zuginglich geworden waren, haben wir 
mit ihrer Hilfe eine gréBere Zahl von Komplexsalzen des Kobalts 
und des Rhodiums hergestellt, die entweder nur das Diamino- 
Cyclopentan oder dasselbe zusammen mit dem Athylendiamin 
enthielten, und versucht, diese Salze dann in ihre optischen Anti- 
poden zu spalten. 


I. Didthylendiamin-trans-1, 2-Diamino-Cyclopentan-Kobalti-Salze. 


Wenn 3 g des griinen Praseo-Diithylendiamin-dichloro- 
Kobaltichlorids mit 1,3 g des razemischen Diamino-Cyclo- 
pentan und etwas Wasser unter AusschlieBung der atmosphiirischen 
Kohlenséure wahrend einiger Zeit auf dem Wasserbade so lange 
erhitzt werden, bis die Lésung die Farbe der Luteosalze an- 
genommen hat, dann etwas mehr als die zur Neutralisation nétige 
Menge Salzsiure zugefiigt wird und man das erhaltene Salz mit 
Alkohol niederschligt, so erhilt man daraus, nach Lésen des Pri- 
zipitats in Wasser, durch Zusatz von NaBr oder NaJ ein orange- 
braunes Bromid, bzw. Jodid des Diithylendiamin-trans-Dia- 
mino-Cyclopentan-Kobalti-lons. Man kann bei der Darstel- 
lung statt von dem Praseo-Salz auch mit Vorteil von einem der 
roten Diathylen-Chloro-aquo-Kobalti-Salze ausgehen, wobei 
das Salz in Lésung mit der Base wihrend langerer Zeit am Riick- 
fluBkiihler gekocht werden muB, wonach die Uberfithrung in das 
Bromid oder Jodid in ahnlicher Weise stattfindet. 


Durch Umkristallisieren aus heiBem Wasser kénnen die Pro- 
dukte gereinigt werden. 


Jodid. Die Jodbestimmung ergab: 57,81°), und 57,54 °/, J; berechnet: 
97,73 "Te J. 
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Bromid. Die Wasserbestimmung ergab: 3,75°/, H,O; fir 1H,O wirg 
berechnet: 8,2°/, H,O. Die Stickstoffbestimmung lieferte: 15,4 °/, N; berechnet. 
15,64°/, N; die Brombestimmung 44,52°/, und 44,35°/, Br; berechnet: 44,69°/. Br 

Chlorid. Wasserverlust: 11,69°/,; berechnet fiir 3H,O: 12,28 °/, H,o 

Kobalt: 13,49 °/, und 13,48 °/, Co (als Sulfat); berechnet: 13,43 °/, Co. 

Stickstoff: 20,10 °/,; berechnet: 19,33 °/, N. Chlor: 25,19 °/, und 24,93°/, C). 
berechnet: 24,91 °, Cl. 


sn drei Salze erhalten also die Formeln: ') 


oy 2m} o4-+ 98,0; (co Et, Wr, 1,0 und (oo 88 hy 


vw dem Jodid kénnen durch Umsatz mit anderen Silbersalzen 
die Salze von anderen Siuren hergestellt werden: 

Das Nitrat kristallisiert mit 1H,O in kleinen, braunroten 
Nadeln; Wasserverlust: 3,74°/, H,O; berechnet: 3,79 °/, H,O. 

Das Perchlorat wird in platten, zu Biindeln vereinigten 
Nadeln erhalten und kristallisiert mit 4H,O; die Wasserbestimmung 
ergab: 11,05 °/, H,O; berechnet: 11,09 °/, H,O. 

Nur das Jodid konnte bis jetzt in meBbaren Kristillchen er. 
halten werden. Aus Wasser entstehen kleine, braunrote Kristalle. 
die, wie Fig. 3 zeigt, hemimorphen Habitus besitzen. 


Rhombisch-pyramidal. a:b:c = 1,7699:1:0,6494. 


Beobachtete Formen: o = {111}, meist groB und glanzend; 
o ={111}, schmaler als o und etwas weniger gut spiegelnd; s = {112 
klein, aber gute Reflexe liefernd; u = {112}, schmaler als w, jedoch 


~ Pa oN 
| pe cages. 
f 
SS ¢ - a, 
f a 0 a 
4 7 ( 
x | AN ~ bo 
\ / / een \ / asp 
A ee —— . 
» \ TT — -_ ~ —_ 4 > a a. ere 
SS _ Nene yo sa 
ny 
: (En), 6 
Razemisch™ {Co (Cpt din)}J>- 


gut spiegelnd; c’= {001}, oft abwesend, sonst vorherrschend und 
ideale Reflexe gebend; {= {221}, schmal und matt, wie auch 
a2 ={221}. Der Habitus ist hemimorph und pyramidal (Fig. 3) 


') Hier und im folgenden werden die Abkiirzungen (En) fir 1 Molekil 
Athylendiamin, (Cptdin) fiir 1 Molekiil des Diaminocyclopentans 
(= Cyclopentylendiamins) benutzt. 
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Winkelwerte Gemessen Berechnet 
0:0 = (111): (111) = *62° 44’ — 


0:0 = (111):(111) = *78 26 — 

o:0 =(111):(111)= 74 18 74° 12° 
o:s =(111):(112)= 16 15 16 16 
8:3 =(112):(112)= 40 56 40 54 
e:x% = (001):(221)= 56 0O 56 10 


Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. 


§ 6. Spaltung der Salze dieser Reihe. Die Spaltung ge- 
lingt am besten, wenn man vom Bromid ausgeht. Dieses wurde 
mit der berechneten Menge Ag-d-Tartrat in das entsprechende 
Bromo-d-Tartrat verwandelt, welches mit 1H,O kristallisiert. Die 
Analyse ergab: 3,51°/, H,O; berechnet: 3,43°/,. Brombestimmung 
in der entwiisserten Substanz: 15,74°/, Br; berechnet: 15,78°/, Br. 

Aus dem Bromo-tartrat kann mittels NaBr das Bromid, 
mit NaJ das Jodid erhalten werden. 


Analyse des Bromids: Wasser 3,75 und 8,31°/, H,O; berechnet 8,35 °/, 
H,O. Stickstoff 15,38°/, N; berechnet 15,64°), N. 


Analyse des Jodids: Kobalt 8,88°/, Co; berechnet 8,94°/,. Jod 57,81 
und 57,54°/, J; berechnet 57,73°/, J. 

Hieraus, mit frisch gefilltem AgCl, das Chlorid, welches mit 
3H,O kristallisiert: 11,69°/, H,O; berechnet: 12,28°/, H,O; Chlor: 
24.93 und 25,19°/, Cl; berechnet: 24,91°/,; Kobalt: 13,49 und 
13,48°/, Co; berechnet: 13,43°/, Co. 

Das Nitrat enthalt 1H,O (Wasser 3,74°/, H,O; berechnet: 
3,80 °/,). 

Das Perchlorat kristallisiert mit 4H,O, gefunden: 11,09°/, H,O; 
berechnet: 11,09°/,. 


Die Salze haben also die Formeln: 


(En), )Br (En) 
{°>Gptdim)f-d.0,0,H, + 1H,0; {Cords tdin)p Js 


 (E (le lew 2: 
{Cogneaimt Br, + 1H,0; {Contain} Cl, + 3H,0; 


{co n), | (NO,), +1H,O und {Cod edn 


Cotdin) } (C10,), + 4H,0. 


Die Farbe der Lésungen dieser Salze ist rétlicher als die der 
meisten Luteo-Verbindungen; in noch héherem Grade ist dies der 
Fall bei den Co-Salzen mit 3 Molekeln des Diamino-Cyclopentans 
im komplexen Ion, so daB dabei die Farbe schon jener der Lésungen 
der Kobalto-Salze nahe kommt. Bei Erhitzung der Salze wird ihre 
Farbe auch dunkler als sie bei gewodhnlicher Temperatar ist. 
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§ 7. Fir die Bestimmung der Rotationsdispersion dieser und 
der weiteren Salze wurde ein mit Monochromator versehenes 
Lirricn’sches Polarimeter mit zweiteiligem Gesichtsfeld und sym. 
metrischer Spalte von Scumipt & HaEnscu benutzt: die Mikrometer. 
schraube des Monochromators war von vornherein genau geeicht. 
Die Wellenlingen sind immer in Angstrém-Einheiten angegeben, 


Tabelle 3. 
Rotationsdispersion von d- und l-Diithylendiamin-r-trans-1,2-Diamino- 


Cyclopentan-Kobalti-Bromo-d- und /-Tartrat: {Co oat) 6.0.8, + 1H,0. 





— 





Beob. Drehung « Mittel- | Spezifische | Molekul. Drehung 











i a fiir d- fiir L- wert | Drehung [a] [M}-10-* 

I e 

7 in Grad in Grad | inGrad | in Grad in Grad 
6737 +| +042 | —0,38 | + 0,40 +100 | + 628 
6404 + 0,40 — 0,86 + 0,38 + 97 + 609 
6278 + 0,38 0,35 + 0,37 + 91 | + 571 
60738 +0,33 —0,33 | + 0,38 + 825 | 4 518 
5893 +028 —0,30 | + 0,29 + 72 | + 452 
5732 +0,18 —O,11 | + 0,15 + 87 | + 232 
5628 | 0 -- 0 0 | 0 
5590 —0,10 0 ¥ 0,02 + 5 | - 31 
54638 | —0,81 4+-0,31 | ¥ 0,31 - 77,5 | + 487 
5346 =| —0,46 +0,46 | + 0,46 $115 | - 122 
9824 | — — + (0,465) 116.5 — 81 
5237 | —0,22 | +0,26 | + 0,24 = 60 | ~ 817 
5190 | 0 — 0 0 | 0 
5135 | +0,46 | —0,46 + 0,46 +114 | + 716 
5040 | «+1,61 | —1,58 | + 1,60 +400 | +2512 
4952 | 42,29 | —2,86 | + 2,32 +580 | + 8642 
4870 +3,31 | —8,12 | + 3,22 + 805 | 45055 
4794 | +285 | —2,74 | + 2,80 +700 | 4+ 4395 
4657 | -- —1,58 | + 1,58 + 885 +2417 
4595 - —2,34 | + 2,84 +585 +3673 
4537 _ —2,44 | + 2,44 4-610 4+. 3820 
4482 | - — 2,28 + 2,28 +570 +8579 
4430 _ —2,02 |; + 2,02 +505 +3171 
4381 _ —1,74 | + 1,74 4-435 +2731 








Die Lésung enthielt 0,400 g der festen Substanz in 100 em® Lésung, deren 
spezif. Gew. bei 18° gleich 1,002 war. 
eine Réhrenliinge von 1 dm. Das Molekulargewicht M ist 627,9. 

Die Messungen bei Wellenlingen unterhalb 4500 AE. sind wenig sicher. 

Die Absorptionsbinder fangen an bei etwa 5030 AE. und erstrecken sic) 
liber den gréBten Teil des sichtbaren Violetts. 


Die spezifische Drehung [@] ist aus der beobachteten Drehung « 
wieder berechnet nach der Formel: 


100-@ 


[a] = lep 


Alle Messungen beziehen sich au! 


to 








- 


( 


Rotationsdispersion u. Konfiguration bei Komplexsalxen d. Kobalts usw. 175 


worin p die prozentische Zusammensetzung oder c die Konzentration 
in Grammen) der Lésung pro Kubikzentimeter ist, und | die Rohr- 
lange in dm vorstellt. 


wieder: 


M-[a@} 
100 


Die molekulare Drehung [M] ist dann 


, wobei WV das Molekulargewicht der kristallisierten 


Substanz vorstellt und bezieht sich daher auf die Drehung fiir 
| Grammolekel pro 100 cm* Lésung. 

In derselben Weise sind in der folgenden Tabelle die bez. 
Daten fir das Bromid verzeichnet. 


Cyclopentan Kobalti-Bromids d-{Co 


Tabelle 4. 


Rotationsdispersion des rechtsdrehenden Diithylendiamin-r-/rans-1,2-Diamino- 


(En), 
(Cptdin) 


{ Br, +2H,0. 


(Die Drehungen des linken Salzes sind, innerhalb der Versuchsfehler, gleich 
den hier angegebenen Werten gefunden, nur mit umgekehrtem Vorzeichen.) 





Beob. Drehung 


Wellenlinge 


in AE. 


6737 
6464 
6273 
6073 
5893 
5732 
5675 
5590 
5463 
5346 
5324 
5237 
5185 
5135 
5040 
4952 
4870 
4794 
4723 
4657 
4595 
4537 
4482 
4381 
4335 
4291 


| 
| 


a 


in Grad 


+ 0,85 
+ 0,35 
+ 0,34 
+ 0,28 
+ 0,22 
+ 0,08 
0 
— 0,17 
— 0,45 
— 0,64 


— 0,36 
0 

+ 0,295 

+ 2,02 








Spezifische Drehung 


[«] 


in Grad 


87,5 
87,5 
85 
15 
55,5 
20 
0 
42,5 
112,5 
— 160 
— 162 
— 90 
0 
+ 14 
+ 505 
+ 700 
+ 790 
+-(860)? 


t++++++ 


+(874)? M 


+ 835 
+ 795 
+ 755 
+ 695 
+ 620 
+ 585 
+ 565 





| 
| 
| 


Molekulare Drehung 
[M}-10* 
in Grad 

4386 

486 

470 

414 

307 

110 

0 

235 

— 626 

— 885 

— 895 

— 497 
0 

+ 408 

+ 2791 

+ 3870 

t+ 4367 


t++++44+ 


+ (4831 ?) 
+ 4616 
+ 4395 
+ 4172 
4- 3842 
+ 3427 
+ 8284 
+ 3112 


Die Lésung enthielt hier und im Falle der entgegengesetzt drehenden 
Komponente jedesmal 0,400 g des festen Bromids in 100 cm* Lésung. Spezif. 
Gew. bei 18° 1,003. Alle Messungen, die mit Réhren von 0,5, von 1 und von 
2dm Linge ausgefiihrt wurden, sind fiir 7] = 1 dm reduziert. 

Das Molekulargewicht M des Salzes ist 536,7. 
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Die beziiglichen Daten sind in der Fig.4 fiirdas Bromo-d-Tartrat (I) 
und das damit korrespondierende Bromid (II) graphisch dargestellt 


Spezifische Drehung [a]. 








q 
Qo at 
+50 ' ; YZ I 
a 








- 50°) 
-100°1 


~150 1 


of — a 
-200 ———e—w we SS aS ae ae ee ee ae a Wellenlinge 


4200 4600 5000 5400 5800 6200 6600 7000 i= A® 

















Fig. 4. Rotationsdispersion von I. d-{Co ge ay _— .O.H, +1H,0. 


(En), 
Il. d {Co Gt Yin} Brot 2 2 H,O. 


Wenn man die Tatsache beriicksichtigt, daB der gréBere Teil 
der Kurve fiir das Bromid, welches aus dem Bromo-d-Tartrat 
gewonnen wird, oberhalb der Nullachse liegt, — die Drehungen 
also positiv sind, — so kann man sagen, daB aus dem Bromo- 
d-Tartrat auch die rechtsdrehende Komponente gewonnen wird, 
aus dem Bromo-l-Tartrat ebenso das linksdrehende Bromid, 
und daS diese Bromotartrate in beiden Fallen die schwerer 
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jjslichen sind. Es wird weiter unten der Nachweis geliefert, dab 
die rechtsdrehende Verbindung die linke Base enthalt und um- 
gekehrt. 

Die eigentiimliche Form der Dispersionskurve ist analog der- 
ienigen, welche der eine von uns friiher bei Didithylendiamin- 
«-Phenanthrolin-Kobalti-Jodid gefunden hat.') Wihrend aber 
dort die Drehung = 0° bei ungefiihr 4880 AE. erreicht wurde, wird 
hier die Nullachse erst bei 5185 AE., und zum zweiten Male bei 
5675 AE. geschnitten; was zum Teil sicher mit der Absorption im 
sichtbaren Spektrum, die hier schon bei 5030 AE. einsetzt, zu- 
sammenhingt, zum Teil dort wie hier mit der unsymmetrischen oder 
besser mit der niedriger symmetrischen Konstitution des komplexen 
[ons zusammenhingt. 


§ 8. Aus dem Praseo-Salz footy yc wurde mit Hilfe des 
2 


linksdrehenden trans-1-2-Diamino-Cyclopentans das_korre- 
spondierende Komplex-Salz {Con ntctiny Br, +2H,O  dargestellt; 
das entsprechende Chlorid kristallisierte schlecht, so dab das 
Bromid besser geeignet erschien. Ks kristallisiert in kleinen, roten, 
schnell verwitternden Kristillchen, die nach der Analyse 2H,O 
enthalten. Die Rotationsdispersion wurde in 0,4°/,-Lésung gemessen 
und die beziiglichen Daten in folgender Tabelle 5 vereinigt. 

Analyse des Bromids: Gefunden 6,37°/, H,O und 43,56°/, Br; be- 
rechnet 6,48°/, H,O und 438,25°/, Br. Das Chlorid kristallisiert ebenfalls mit 
2H,O: gefunden 25,28°/, Cl, berechnet 25,10°/, Cl. Der Wassergebalt wird 
stets zu niedrig gefunden, weil die Kristalle an der Luft sehr schnell ver- 
wittern, Das Jodid enthilt 1,5°/, H,O; gefunden 4,3°/, H,O und 8,43°/, Co; 
berechnet 3,93°/, H,O und 8,60°/, Co. 

Die Tatsache, daB diese Verbindung in Lésung offenbar viel 
weniger stark dreht und eine andere Rotationsdispersion zeigt als 
die analog konstituierte, aus razemischer Base und Diithylen- 
diamin-dichloro-Kobaltichlorid, legte die Vermutung nahe, 
daB hier ein partielles Razemat vorlag, und es wurde darum ver- 
sucht, die hier beschriebene Verbindung mittels d-Weinsiure zu 
spalten. Denn zwar ist sie nicht als vollstandiges Razemat zu 
betrachten, weil die beiden in ihr enthaltenen Komponenten: 

En .. (En 
d-{Cou. Gptdiny Br, und 14Con btcin) Br, 


A 


') F. M. Jagcer, Proced. Kon. Akad. v. Wetensch. Amsterdam 29 (1926), 
559 u. f, 
Z. anoig. u. allg. Chem. Bd. 175. 12 
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keine Antipoden mehr sind; aber es schien doch von vornhereijy 
nicht ausgeschlossen, daB die beiden in ihr enthaltenen Verbindungey 
voneinander in der gesagten Weise getrennt werden kénnten. Dag 
diese beiden Salze nicht Spiegelbilder zueinander sind, laBt sich 
aus dem folgenden Schema leicht erkennen. 


1 Pee, 
lo I, L-opl ‘ Co / 


L sisasibaindlc dik Geaanaal 
NJ Ye 


Tabelle 5. 
Rotationsdispersion des partiell-razemischen Didthylendiamin-/-¢rans-1,2-Diamino. 


Cyclopentan- Kobalti-Bromids {Cou.Gettiny Br, + 2H,O. 

















Beob. Drehung | Spezifische Drehung | Molekulare Drehung 


W ellenliinge - [a] (M) 2 1072 
in AE. in Grad | in Grad in Grad 
7002 | + 0,34 + 85 + 472 
6737 | + 0,36 + 90 + 499 
6494 | + 0,38 + 95 + 527 
6273 + 0,40 + 100 + 555 
6278 + 0,46 + 115 + 638 
5893 | + 0,50 + 125 + 694 
5782 + 0,58 + 145 + 805 
5590 + 0,66 + 165 + 916 
5463 + 0,78 + 195 + 1082 
5346 + 0,90 + 225 + 1249 
5237 + 1,06 + 265 + 1471 
5135 + 1,28 + 320 + 1776 
5040 +- 1,48 +- 370 + 2053 
4952 + 1,64 + 410 + 2328 
4870 + 1,76 + 440 M + 2442 
4794 + 1,44 + 360 + 1998 
4723 +- 1,00 + 250 + 1388 
4657 + 0,70 + 175 + 971 
4595 + 0,44 + 110 + 610 
4537 + 0,19 + 48 + 266 
4500 0 0 0 
4481 — 0,40 — 100 | — 555 
4430 — 0,32 — 80 | —* 444 
4381 — 0,22 — 55 | — 805 
4335 — 0,06 — 15 _ 83 
4291 + 0,10 + 25 | + 139 


Die Lésung enthielt 0,400 ¢ der kristallisierten Substanz in 100 em® Fliissig- 
keit. Réhrenlinge 1 dm, Molekulargewicht = 555. 
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In der Tat lieferte die Kinwirkung von Ag-d-Tartrat in der 
berechneten Menge auf das oben beschriebene Bromid eine erste 
Fraktion eines weniger léslichen Bromo-d-Tartrats, welches in 
Lisung genau denselben Typus der Rotationsdispersions- 
kurve ergab, als das friher beschriebene Bromo-d-Tartrat, 
welches dem aus Praseo-Salz mittels razemischer Base hergestellten 
j-Bromid entsprach: genau bei denselben Wellenliingen wie dort, bei 
etwa 5630 AE. und 5190 AE., geht die Kurve zweimal durch die 
Nullachse und zeigt obendrein bei etwa 4723 AE. (friiher bei 4870 AE. 
etwa) ein steiles, bei 4537 AE. ein weniger steiles Maximum. Nur 
die absoluten Werte dieser positiven Maxima liegen hier etwas hoher, 
offenbar in Zusammenhang damit, daB die Reindarstellung der be- 
ziglichen Antipoden friiher noch nicht vollstiindig genug war; daher 
dreht die neue Verbindung mehr nach rechts. In Anbetracht der 


Tabelle 6. 


Rotationsdispersion des rechtsdrehenden Didthylendiamin-/-1,2-Diamino-Cyclo- 


, (En), -|B 
pentan-Kobalti-Bromo-d-Tartrats: d-{Cor Cptain)}-2.C,0,H, + 1H,0O. 








Wellenlinge Beob. eee | a | ae es 

' | 

in AE. in Grad | in Grad | in Grad 
7002 + 0,33 + 88 + 521 
6737 + 0,34 + 85 + 584 
6494 + 0,37 (M,) + 92,5 4+ 579 
6273 + 0,36 + 90 + 565 
6073 + 0,35 + 87,5 + 549 
5893 + 0,33 + 83 + 521 
5732 + 0,24 + 60 + $17 
5630 0 0 0 
5590 — 0,03 ~- 45 ~" 
5463 — 0,84 — 85 — 534 
5346 — 0,38 m —- © — 596 
5237 — 0,13 —- $25 — 204 
5190 0 0 0 
5185 + 0,62 4+ 155 + 978 
5040 + 1,60 + 400 + 2512 
4952 + 3,20 + 800 + 5028 
4870 + 3,44 + 860 + 5400 
4794 + 8,92 + 980 + 6153 
4723 + 4,60 M, +1150 + 7221 
4657 + 3,72 + 930 + 5839 
4595 + 2,60 + 650 + 4081 
4537 + 8,00 M, + 150 + 4709 
4482 + 2,60 + 650 + 4081 
4430 + 2,20 + 550 + 3453 
4381 + 1,78 + 445 4+ 2794 


Die Lésung enthielt 0,400 g der Substanz in 100 cm*. Réhrenliinge: 1 dm. 
Das Molekulargewicht ist: 627,9. 


12° 
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Ungenauigkeit der Messungen im Absorptionsgebiet, sind die Diffe. 
renzen Ubrigens von nur untergeordneter Bedeutung. Die an einer 
0,4°/,-Lésung des Salzes gemessenen Drehungen waren die folgendey 
(Tabelle 6). 

Ks ist daher wohl kein Zweifel daran méglich, daB die optisch. 
aktive, in T'abelle 5 beschriebene Verbindung ein partielles Razema: 
darstellt, und daB die friher aus den razemischen Diamino. 
Cyclopentan- und dem Praseo-Diathylendiamin-Dichloro. 
Kobalti-Salz erhaltene Verbindung, die 

Co. nf Br,-Komponente, 
die in Tabelle 5 (Fig. 4) beschriebene, partiell razemische Substanz: 


, (En), 1p. 
{Co Lk ‘ptdin)f Br, + 2H,O dargestellt. 


Offenbar erhilt man die Drehung der anderen Komponente: 
En 
1-{Cog, ¢ HN | Br, , 

wenh man von der ieinitiieinas Drehung der partiell-razemischen 
Verbindung diejenige des in der Tabelle 4 beschriebenen d-Salzes 
subtrahiert: aus der graphischen Fig, 4 ersieht man sofort, da 
diese Verbindung, obgleich gréBtenteils stark linksdrehend, in der 
Tat nicht die Antipode der oben erwihnten d-Komponente ist. Im 
alle der Kinwirkung des /-Diamino-Cyclopentans auf das 
Praseo-Diithylendiamin-dichloro-Kobalti-Salz findet deshalb 
insoweit keine partiell-asymmetrische Synthese statt, als der Kin- 
tritt der linken Base hier offenbar sowohl mit der d-, als mit der 
/-Konfiguration des komplexen Ions vertriiglich ist. 


$ 9. Leider gelang es uns nicht, nun in der oben beschriebenen 


Weise die Komponente: 1-400. ¢ a) N , Br, in ganzlich reine 


Zustande darzustellen. Wenn die f? 1 namentlich so viel 
wie nur mOéglich aus dem Gemisch der Bromo-tartrate abgeschieden 
ist, zeigt sich, daB die Quantitit derselben noch lange nicht der 
theoretisch anwesenden Menge (nur etwa 30°/, davon) entspricht. 
In der restierenden Mutterlauge befinden sich nun neben einer be- 
triichtlichen Quantitit dieses noch nicht abgeschiedenen Salzes die 
Bromo-tartrate der anderen Komponente und auch des u- 
geiinderten partiellen Razemats, deren Léslichkeiten aber so nahe 
aneinander liegen, daB eine weitere, vollkommene Trennung un még- 
lich ist. Zwar konnte in dem letzten Reste der Mutterlauge die 
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Anwesenheit der anderen Komponente in unreinem Zustande mit 
Sicherheit nachgewiesen werden; aber die Drehung desselben zeigte 
nur den allgemeinen Charakter der erwarteten Dispersionskurve, 
dagegen absolute Werte, die ziemlich stark von den berechneten 
abwichen (vgl. Fig. 5). 

Mit Riicksicht auf das besondere Interesse, welches die Rein- 
darstellung dieser zweiten Komponente hat, weil dadurch die Még- 
lichkeit der Herstellung simtlicher theoretisch zu erwartenden Iso- 
mere eréffnet sein wiirde, wurde eine ganze Reihe von Spaltungs- 
yersuchen in dieser Richtung vorgenommen, sowohl bei Derivaten 
der links-, wie der rechtsdrehenden Base. Denn theoretisch wiirde 
sich die Méglichkeit der folgenden Isomere ergeben: 


(En) | (Kn) ' (En) 
i-{Con Opt in)f PYsi YC. Gptdimyf BYs' 4-]%a-cptdinyy Bs; 
(En) 
{Co Sottin) mat 
wovon 1 und 4, bzw. 2 und 3 Spiegelbilder zueinander sind; welche 
vier Salze sich dann paarweise kombinieren lassen wiirden zu vier par- 


tiellen Razematen, deren Drehungen voneinander verschieden sein 
miissen. Obendrein sind noch 8 vollkommene Razemate méglich, z. B.: 


on ~~ en 
/ ce eis, 
y) i | 
/ | 
¢ Co 1 opt d pe / / fo 


J Hows soducb of 


b 2g 
Sal y/ 
on | on 


und ein Razemat, welches aus allen vier obenstehenden Isomeren 
zusammengesetzt ist. 

Die Versuche wurden nacheinander angestellt mit d- und /- Wein- 
siure, mit Bromcamphersulfonsiure, mit d- und /-Mandel- 
siure, mit e-Nitrocampher und mit optisch-aktiver Apfelsiure, 
wobei, soweit wie méglich, auch eine fraktionierte Fallung mittels 
NaJ benutzt wurde. Mit Bromcamphersulfonsiure wurde ein 
nichtkristallisierbares Ol erhalten, mit l-Apfelsiure eine gallert- 
artige Masse, womit nichts anzufangen war. Auch mit @-Nitro- 
campher und den Mandelsiuren wurden nur Priiparate aus der 
Mutterlauge abgeschieden, die bei Priizipitation Fraktionen lieferten, 
deren Drehung derjenigen des partiellen Razemats entsprach. Aus 
der mit d-Weinsdure erhaltenen, von der einen Komponente soviel 
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wie nur méglich befreiten Mutterlauge, wurde durch Behandlung 
mit Bromwasserstoffsiure eine noch gelbgefiirbte Mutterlauge er. 
halten, aus welcher das darin noch erhaltene Bromid mit Alkoho! 
und Ather niedergeschlagen wurde. Dieses Bromid ergab (in 0,4 *).. 
Lisung) die folgenden Drehungen, welche den berechneten in alley 
angestellten Versuchen noch am nichsten kommen), und jedenfal|s 
die Anwesenheit der zweiten Komponente auBer Zweifel stellen: 





— 














Wellen- Beobachtete Spezif. Wellen- Beobachtete | —Spezif. 
linge Drehung « Drehung [a] linge | Drehung e@ | Drehung {a 
in AE. in Gra in Grad in AE. | in Grad | in Grad 
6494 0,32 80 5237 1,84 460 M 
6273 0,40 100 5135 1,72 430 
6078 0,46 115 5040 0,86 215 
5893 0,50 125 4952 0,32 80 
5732 0,62 155 4870 0,18 45 
5675 0,78 195 4723 — 0,68 —170 
5590 1,04 260 4595 — 1,48 — 370 
5463 1,32 330 4335 — 1,64 —410 
5346 160 | 400 





Aus diesem Resultat, wobei die zweite Komponente sichergestellt, 
aber nur in nicht ganz reinem Zustande erhalten werden konnte, 
geht jedenfalls hervor, daB die acht oben erwahnten isomeren, 
optisch-aktiven Salze prinzipiell existenzfihig sind; sie sind blof 
nicht in reinem Zustande abzuscheiden. 

‘T'rotzdem wurde noch versucht, in anderer Weise zum Ziele zu 
gelangen. i's wurde dabei ausgegangen von den optisch-aktiven? 


sorte (En), ( (En), ) 
Verbindungen: ;Co Cl }Cl, und {Co Cl }Br, und diese wurden 
H,O | (NH,) 


dann, bei niedriger Temperatur, mit der berechneten Menge der 
optisch-aktiven Base behandelt. Ungeachtet aller Vorsorge aber, 
stellte es sich heraus, da8 der Eintritt des Diamino-Cyclopentan- 
Molekiils hier stets zu einer vélligen Autorazemisation des Komplexes 
fiihrte. Also auch nach diesem Verfahren gelang es nicht, die ge- 
wiinschten optisch-aktiven Salze in die Hinde zu bekommen. 

In der Fig. 5 sind zum SchluB die Rotationsdispersionskurven 
des partiellen Razemats (I), der rechten Komponente (II) in 


‘) Mittels /-Mandelsiure erhilt man erst das Tri-Amygdalat der 
d-Komponente; aus der Mutterlauge mittels HBr ein Bromid, welches zwar 
eine analoge Dispersion wie die hier verzeichnete besaB, dessen Drehungen 
aber schwicher waren als diejenigen des mit Weinsiiure erhaltenen Produktes. 

*) Vgl. A. Werner, Helv. Chim. Acta 4 (1921), 116. 
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reinem Zustande, der zweiten Komponente (III) in unreinem Zu- 
stande, und die berechnete Rotationskurve (IV) dieser Komponente 


graphisch dargestellt ; 
obendrein ist V_ die 
Kurve fir das partielle 
Razemat, wie sie sich 
durch Kombination von 
II und III ergeben 
wirde. Sie hat mit der 
beobachteten Kurve [ 
zwar groBe Ahnlichkeit, 
weicht jedoch, wegen 
der Unvollkommenheit 
der Reinigung, von ihr 
iiber eine gewisse 
Strecke deutlich ab. 


(Die gebrochen ge- 
zeichneten Kurven sind 
in dieser Figur deshalb 
die nicht beobach- 
teten.) Die fir die reine 
zweite Komponente 

En 
- {Ooy, Cp tiny Br, 


berechneten, theoreti- 
schen Werte der Dreb- 
ung bei den verschie- 
denen Wellenlingen, 
sind die folgenden. 


Das Maximum der 
positiven spezifischen 
Drebung —etwa +615°, 
—liegt bei A=5240AE., 
das tiefste Minimum, 
— etwa —900°, — 
bei A = 4490 AE.; die 
unsymmetrische Lage 


der beiden Kurven II 
und 1V in bezug auf die Nullachse tritt ganz deutlich bhervor. 
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Tabelle 7. 


Rotationsdispersion (theoretische) des linksdrehenden Diathylendiamin. 


/-1,2-Diamino-Cyclopentan-Kobalti-Bromids: -1Cou S-eyiny| Br, + 2H,0. 





—— 








Molekular 
Wellen- Spezifische oelaer as Wellen- Spezifische ter te aged 
linge Drehung [a] | anhydr. Salzes| lange Drehung [«} | anhydr. Salzes 
in AE. | in Grad [M}-10% | in AE. | in Grad Af}: 10" 
in Grad in Grad 
7002 + 80 + 444 4952 +155 | + 860 
6737 + 92 + 511 4870 + 20 | + 111 
6494 +103 + 572 4794 —-352 | —1954 
6273 +115 + 6388 47238 — 635 | — 3524 
6073 +153 + 849 4657 — 545 | — 8025 
5893 +187 +1038 4595 —590 | — $274 
5732 + 265 +1471 4537 _ -—649 | -—8602 
5590 +870 +2053 4500 | -708 | —83930 
5468 +490 +2719 4482 —897 m | —4978 m 
5846 +578 +8208 4480 — 810 — 4495 
5237 +620 M +3474 M 4881 | —7132 | — 4063 
5185 +565 +3186 4335 | — 623 — 8457 
5040 +3865 + 2026 4291 | —515 — 2858 





Molekulargewicht = 555. 


Die oben beschriebenen Versuche wurden mit dem Derivat des 
linksdrehenden Diamino-Cyclopentans angestellt; es wurden 
aber ganz analoge Erscheinungen beobachtet, indem man bei der 
Bereitung des Salzes von der rechtsdrehenden Base Gebrauch 
machte. Auch in diesem Falle konnte durch Einfiihrung der optisch- 
aktiven Siurereste ebenfalls die zweite Komponente in nicht voll- 
stindiger Reinheit isoliert werden, obgleich sie zweifelsohne im 
Gemisch vorhanden ist. 


$10. Fir die Bereitung der Salze des Typus: {Cocredva fs 


und des Typus {Co(Cptdin),}X, wurde das Praseo-Salz der Forme! 


{coRnh Cl als Ausgangsmaterial hergestellt. 
/?_ 


Weil es nicht méglich war, das gewiinschte Salz durch Oxy- 
dation einer mit Diamino-Cyclopentan versetzten Liésung von 
Kobaltchloriir mittels eines kohlensiurefreien Luftstromes in 
irgend geniigender Ausbeute zu erhalten, wurde die Oxydation 
mittels Wasserstoffperoxyd vorgenommen. Zu einer Léisung 
von 7,5 g CoCl, in 25 cm*® Wasser wurden, in geriumigem Kolben, 
5g Diamino-Cyclopentan hinzugefiigt und dann 60 cm® einer 
10°/,igen Lésung von H,O, tropfenweise langsam zugesetzt. Nach 
Beendigung der Reaktion wurden 10 cm® Salzsiiure zugegeben und 
die Flissigkeit wihrend einiger Zeit auf dem Wasserbade erwirmt. 





Das 
und 
frei 
lau; 
wer 
die 
Zus 
noc 
bla 
me! 
ein 
Di 
Fa 
sch 
bla 


An 


rec 


wi 


fre 











Rotationsdispersion u. Konfiguration bet Komplexsalzen d. Kobalts usw. 185 


Das Praseo-Salz wird in dieser Weise niedergeschlagen, abgenutscht 
und so lange mit Alkohol und Ather gewaschen, bis es siure- 
frei ist. Die Ausbeute betrug 6,2 g, wihrend sich in der Mutter- 
lange noch etwas {Co(Cptdin),}Cl, befand, das daraus gewonnen 
werden kann, indem man die Fliissigkeit zur Trockne eindampft, 
die Salzsiure entfernt, das Residuum in Wasser list und durch 
Zusatz von NaJ als Jodid fillt. Das Praseo-Salz ist, wenn es 
noch HCl neben Wasser enthilt, grasgriin, dagegen hell griinlich- 
blau, wenn es sdurefrei ist; vielleicht liegt hier zum Teil das iso- 
mere Violeo-Salz vor. In dieser Hinsicht ergibt sich jedenfalls 
ein Unterschied mit dem Praseo-Salz des Diithylendiamin- 
Dichloro-Kobalti-chlorids, welches siurefrei eine grasgriine 
Farbe hat. In Wasser gelist, firbt es die Lisung, hier wie dort, 
schén violett; die Farbe ist hier aber weniger rétlich, dagegen mehr 
blaulich, als dort. 

Es lassen sich die Praseo- und Violeo-Isomere darstellen 


durch: 
a] 





ct 





| 


ce f iy le, 











Cl 





ral 
Cl et 
trans-Form (Praseo-Salx) cis-Form ( Violeo-Salx) 


Analyse des Praseo-Salzes und seiner Verbindung mit Salzsiaure, 


Wasserverlust: 15,72 und 15,67°/,; berechnet: 16,65°/, fiir 2H,0. 

Kobalt: 13,29 und 13,59°/, Co; berechnet: 13,47°/, Co. 

Eine Chlor-Bestimmung nach Carivs ergab: 32,6 und $2,35°/, Cl; be- 
rechnet: 32,49°/, Cl. 


Die Forme) ist also: { CofCRSO| co + 2H,0. 
2 


Die Formel des Salzsiure enthaltenden Salzes ist: 


{colRi "| Cl, HCl + 2H,0, 
2 
wie aus dem Cl-Gehalt erkenntlich war. 


_ Gefunden fir (HCl + H,O): 16,24°/,; berechnet: 16,65°/,; und im wasser- 
freien Salze: 16,03°/, Co; berechnet: 16,14°/, Co. 


Beim Eindampfen der Lésung des Salzes wird {Co(Cptdin),}Cl, 
gebildet neben einer sehr dunkelgefiirbten Substanz. Das Praseo- 
Salz konnte bisher nicht in meBSbaren Kristallen erhalten werden. 
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$11. Zur Darstellung der Salze des Typus: {coli 4 


wurden nun vorerst 5g des Praseo-Salzes: {c ii mit 


9 cm’ einer 10°/,-Athylendiaminlésung wiahrend einer Stunde 
am RiickfluBkiihler erhitzt. Nach Versetzen der orange-braunep 
Lésung mit etwas Salzsiure, wurde das gebildete Salz mittels 
Alkohol prizipitiert, abgenutscht und aus Wasser umkristallisiert, 
Die Wasserbestimmung im Chlorid ergab 10,6 und 11,46°/, HO; 
das Priiparat enthilt aber {Co(Cptdin),}Cl, + 3H,O, wie sich spiter 
ergab. Die Lésung wurde mittels NaJ in das Jodid ibergefihrt 
und dieses in drei Fraktionen abgeschieden. Die erste Fraktion 
besteht aus dem sehr wenig léslichen {Co(Cptdin)}J,; die zweite aus 


foot veinem {Co (© Tiony ps3 die dritte aus’ einem Gemisch yon 


diesem letzteren Salze mit {Co(Kn),}J, + 1H,O in seiner charakte- 
ristischen Kristallform (rhombisch-bipyramidale Bipyramiden). Die 
Analyse der zweiten Fraktion, nach Uberfiihrung in Chlorid 
(+ 3H,O) gab: 12,24°/,, bzw. 12,7°/, Co; berechnet: 12,29°/, Co, 
Nach Uberfihrung in das Bromid (+ 1H,O) wurde gefunden: 
41,62°/, Br; berechnet: 41,60°/,; Wasser: 3,18°/,; berechnet: 
3,12°/, H,O. 

Ks wurde dann versucht, das Salz aus dem Praseo-Salze zu 
bereiten durch Behandlung mit Athylendiamin-Monobydrat. 
Das Resultat ergab sich als nicht besser: nach Uberfiihrung in das 
Jodid stellte es sich heraus, daB die erste Fraktion ausschlieBlich 
aus {Co(Cptdin),}J, bestand. Die Analyse ergab: 51,5°/, J; be- 
rechnet: 51,43°/,.. DaB die zweite, in feinen gelbbraunen Niadelchen 
kristallisierende Fraktion aus reinem {oo \3, besteht, wurde 
durch die Analyse dargetan: 54,51°/, J; berechnet: 54,44°/,. Die 
dritte Fraktion war auch hier wieder ein Gemisch von 


Se (Cptdin), 


(En) 4a, und {Co(En),}J, + 1H,O. 


SchlieBlich wurde das Praseo-Salz noch in auf — 10° ab- 
gekiihltes Aceton gebracht und langsam mit ebenfalls auf niedriger 
Temperatur gehaltenem Athylendiamin-hydrat versetzt. An- 
finglich tritt keine Reaktion ein, wohl aber bei der Siedetemperatur 
des Acetons, wobei erst die Umsetzung in Violeo- und dann in 
das Luteo-Salz erfolgt. Das Salz, in Wasser gelést, wird mit NaJ 
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als Jodid niedergeschlagen; beim Umkristallisieren aber wird 
wiederum ein Gemisch von den Salzen: 


{Co(Cptdin),} J. , {oy hd, und {Co(En),}J, + 1H,O 


gebildet. Weil, mit Ausnahme der Triithylendiamin-Salze, 
welche leicht abgesondert werden kénnen, die beiden anderen Salze 
ein untrennbares Gemisch von Nidelchen bilden, war es nicht miglich, 
das gewiinschte Salz zu isolieren. Obendrein wurde bei Spaltungs- 
yversuchen beobachtet, daB das zweite Salz in Lésung immer wieder 
die beiden anderen ausscheidet; offenbar findet hier jedesmal eine 
Neubildung davon statt nach der Gleichung: 


3 {coy Cl, + 3H,O = 2{Co(Cptdin),}Cl, + 3,0 
+ {Co(En),\Cl, + 3H,0. 


Die Spaltungsversuche miBlangen auch in dieser Hinsicht, dab 
die fraktionierte Kristallisation der Chloro-, Bromo- oder Jodo- 
Tartrate stets nur Derivate des razemischen Ions lieferte. Diese 
Tatsache kann als ein Beweis dafiir gelten, daB wirklich das Ion 


{co Fa) M4 vorhanden gewesen ist, sei es auch nur wihrend 


kurzer Dauer; sonst hitten die optisch-aktiven Komponenten der 
leicht in der gesagten Weise spaltbarer {Co(Cptdin),}-, und {Co(En),}- 
Salze erhalten werden miissen. Auch mittels Bromcampher- 
sulfonsaiure gelang die Spaltung nicht: es wurde nur ein nicht- 
kristallisierendes, braunrotes Ol erhalten, womit weiter nichts an- 
gefangen werden konnte. Die Hauptsache aber ist, da bei langerem 
Aufenthalt des Salzes in Lésungen man immer wieder Salze des 
Tri-Diaminocyclopentan-, unddes Triathylendiamin-Kobalti- 
Typus nebeneinander erhilt, was auf die Instabilitit des Ions im 
Vergleich mit der viel gréBeren Stabilitét der beiden anderen, viel 
héher-symmetrisch gebauten Typen hinweist. 


§ 12. Dem inaktiven Praseo-Salz, aus der razemischen Base 
{d-Cptdin | 
hergestellt, kommt theoretisch die Konstitution: {Co} /-Cptdin % zu 


Dagegen den aus den beiden optisch-aktiven Komponenten der Base 


hergestellten Salzen, die Formeln: 


{oo Reh h cr und {oP lca, 
4 2 j 2 


welche, in dquimolekularen Mengen kombiniert, ebenfalls ein in- 
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aktives Praseo-Salz geben, welches von dem ersten verschieden 
sein sollte. Denn das erstgenannte Salz ist unspaltbar, weil es eine 
Symmetrie-Ebene senkrecht zu der Ebene besitzt, worin die Molekiile 
der d- und /]-Base gelegen sind. 


Schematisch lassen sich diese Verhaltnisse darstellen, z. B. durch: 








a r a a 7 

of r I t-Gpe sand al J ; Jwrol ope 
o . a cl id 
i v4 


Die beiden anderen Komponenten aber sind, jede fiir sich, zwar 
von ihrem Spiegelbilde verschieden, dennoch unspaltbar, weil die 
Spiegelbilder stets zwei Molekiile derselben aktiven Base enthalten; 
dagegen ist das inaktive Praseo-Salz, welches aus der Kombination 
von beiden einzeln dargestellten Salzen hervorgeht, ein wahres 
Razemat und deshalb in beide Spiegelbildformen zerlegbar. 


Die Untersuchung von beiden Arten der auf verschiedene Weise 
hergestellten optisch-inaktiven Praseo-Salze ergab nun aber, daf 
die so erhaltenen Priparate nicht voneinander unter- 
schieden werden kénnen: in beiden Fallen sind die spezifischen 
Gewichte offenbar gleich (= 1,489 bei 18%, und die Salzsiure 
enthaltende Verbindung zeigt unter dem Mikroskop dieselben parallelo- 
grammatisch-begrenzten, sehr diinnen Blittchen, welche flache Winkel 
von 83° und 97° aufweisen, und deren Ausléschungsrichtung 28° 
mit einer der Rhombenkanten macht. Der Dichroismus ist sehr 
auffallig; blau fiir Schwingungen parallel der laingeren, olivgriin bis 
blaBgelbgriin fiir solche parallel der kiirzeren Rhombendiagonale. 
Die erste Formel scheint deshalb wohl ausgeschlossen zu sein, und 
so hat man es mit einem echten Razemat der beiden letztgenannten 
Komponenten zu tun. Fiir das Resultat der Einwirkung von einem 
Molekiil der optisch-aktiven Base auf dieses Praseo-Salz, machen 
beide Formeln keinen Unterschied; denn es ist in beiden Fiillen 
das Mengenverhiiltnis der so gebildeten Salze: {Co(d-Cptdin),}Cl, und 
{Co(l-Cptdin),}C], offenbar dasselbe, namentlich 2 Molekiile des einen 
auf 1 Molekiil des anderen. 


Die Messungen der Rotationsdispersion der aktiven Praseo- 
Salze und der daraus durch Erwirmen gebildeten Violeo-Salze 
sind in den folgenden Tabellen zusammengestellt. 
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Tabelle 8. 


Rotationsdispersion des Praseo-Di-1-trans-1,2-Diamino-Cyclopentan-Dichloro- 
Kobaltichlorids: {col “C, aNd 











Beob. Drehung. Spesifische Drehung Molekulare Drehung 











ar [a] cM) + 107 
in AB. in 1 Grad in Grad in Grad 
7002 + 1,74 | + 485 + 1590 
6737 + 2,22 + 555 + 2028 
6715 + 2,23 M, + 557,5 + 2088 
6494 + 1,88 + 470 + 1718 
6273 + 0,66 + 165 | + 6038 
617¢ 0 0 0 
6073 — 0,56 — 140 — 512 
5893 — 1,10 — 275 — 1005 
5813 — 1,18 m, — 295 — 1078 
5782 - 1,10 | — 275 — 1005 
5590 — 0,84 | — 210 — 168 
5463 — 0,42 | — 105 — 384 
5346 — 0,08 | — 20 - 
5300 0 | 0 0 
5237 + 0,10 | + 2 + 91 
5135 + 0,18 + 45 + 164 
5040 + 0,28 | + 70 + 256 
4952 + 0,82 + 80 + 292 
4903 + 0,33 M, + 82,5 + 3801 
4870 + 0,32 + 80 + 292 
4794 + 0,18 | + 45 + 164 
4758 + 0,17 m, | + 44,3 + 162 
4723 + 0,18 + 45 + 164 
4657 + 0,44 | + 110 + 402 
4595 | +0,48 | + 120 + 489 
4537 + 0,52 + 130 + 475 
4482 | +0,70 +175 + 640 
4430 | + 0,92 + 280 | + 841 
4400 + 0,94 M, 4- 285 | + 859 
4381 | +0,99 | + 280 | + 841 
43835 + 0,76 | + 190 | + 694 
4291 + 0,56 | + 140 | + 512 
4249 + 0,28 | + 10 | + 256 


Die Lésung enthielt 0,400 g der Substanz auf 100 cm® Flissigkeit. Réhren- 
linge 1 dm. Molekulargewicht = 365,5. 


Die schéne, smaragdgriine Lésung des Praseo-Salzes wurde 
nunmehr einige Zeit auf 100° C erwirmt, wobei sie in eine rdtlich- 
violett gefirbte Lésung des isomeren Violeo-Salzes verwandelt 
wird. Nach Abkiihlung wurde die Rotationsdispersion des Violeo- 
Salzes ebenfalls bestimmt; sie ergab die folgenden Daten (Tabelle 9). 
Es ist unzweifelhaft, daB das Violeo-Salz ein partielles Raze- 
mat darstellt. 
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Kobaltichlorids: 


Tabelle 9. 


Rotationsdispersion des Violeo-Di-/-trans-1 


me C, 
| 


2 - Diamino - Cyclopentan - Dichloro. 


HN | G 
Cl, 


jo 





Wellenlinge 
in AE, 


7002 
6737 
6494 
6400 
6273 
6073 
58638 
5782 
5590 
5463 
5346 
52387 
51385 
5040 
4952 
4870 
4794 
4723 
4657 
4595 
4537 
4482 
4430 
4381 
4335 
4291 
4249 
4209 


Die Lésung enthielt 0,400 g der Substanz in 100 em‘. 


Molekulargewicht = 365,5. 


Die bei diesen Salzen gefundenen Dispersionskurven sind in der 
folgenden Fig. 6, 8. 


Beob. Drehung 


“ 


in Grad 


tT 


0,88 
1,14 
1,36 


1,36 
1,28 
1,14 
1,04 
1,00 
1,00 
0,98 
- 0,80 
0,78 
+ 0,78 
+ 0,72 


t+tt++t¢+¢+ +4444 


0,62 
0,84 
0,86 
0,87 
0,96 
0,98 
1,44 
1,46 
1,48 


+ttt+t+++ +++ 


1,38 M 


0,61 m 


191, 
Jedenfalls aber ergab die Reaktion mit Athylendiamin auch 
hier nur die Bildung von Triaithylendiamin., 


| 


[a] 


in Grad 


- 220 
+ 285 
+ 340 
+ 345 
: 340 
+ 320 
+ 285 
+ 260 
+ 250 
+ 250 
+ 245 
+ 200 
+ 195 
4+- 195 
+ 180 
+ 180 
+ 165 
+ 155 


+ 152,5 


+ 155 
+ 210 
+ 215 


+ 217, 


+ 240 
+ 245 
+ 360 
+ 365 
+ 370 


mino-Cyclopentan-Kobalti-Salzen. 


§ 13. Tri-r-trans-Diamino-Cyclopentan-Kobalti-Salze. 
Sowohl die Oxydation einer Diamino-Cyclopentan enthaltenden 
CoCl,-Lisung durch Luft, selbst bei 12stiindiger EKinwirkung, als 


5 


wiedergegeben. 


auch die Erhitzung von einer Lisung von {Co 


| Spesifieche Drehung | 


(NH,) 
C! 





—— > 


Molekulare Drebung 
(M}- 107? 
in _ Grad 


S04 
1042 
1243 
1261 
1243 
1169 
1042 

950 

914 

914 

895 

731 

713 

713 

658 

658 

603 

566 

O57 

566 

768 

786 

795 

877 

895 
+ 1316 
+ 1334 
+ 1352 


ee | 


auf 100° ergab, wie gesagt, nur diirftige oder keine Resultate. 


Réhrenlinge 1 dm. 


neben Tri-Dia- 


‘hol, mit der Base 
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Es wurden darum 2,5 g des oben beschriebenen inaktiven 
razemischen Praseo-Salzes mit 0,9 g der razemischen Base und 
gcem* Wasser wabrend einer Stunde auf dem Wasserbad erhitzt. 


Nach Ablauf der 


Reaktion setzt man so viel Wasser zu, bis alles 


in Lésung geht, fiigt etwas Salzsiure zu und dampft ein auf dem 

Wasserbad. Es bilden sich beim Erkalten Kristalle von eigen- 

timlich roter Farbe. Auch kann man durch Zusatz von NaJ das 

viel schwieriger lésliche Jodid prizipitieren, welches eine gelb- 

braune, den Luteo-Salzen ihnliche Farbe zeigt; dieses kann dann 

mit frisch gefalltem AgCl wieder in das Chlorid umgesetzt werden. 
Spezifische Drehung [a]: 


600°] 
§50'| 


500} 


450 


400°| 





VIOLEO 







PRASEO 





- 100} 


- 150 


- 200 


- 250} 





300° 


= 4 


PRASEO 


= 





Wellenlinge 


4200 4600 $000 $400 $800 6200 6600 700° in AE. 


Fig. 6. Rotationsdispersion von Praseo- und Violeo-{co™ htm 
2 


Analyse des Jodids und Chlorids. 
Jodid. Gefunden: 51,45 und 51,65°/, J; berechnet: 51,43°/, J. Wasser: 
2,69°/,; berechnet: 2,39°/, H,O. Formel: {Co(Cptdin),} J, + 1H,0. 
Chlorid. Wasserverlust: 0,0°/, H,O und 10,16°/,; berechnet: 10,35°/, HO. 


Stic 


kstoff: 16,10°/, N; berechnet: 16,17°/, N. 


Chior: 20,80 und 20,98°/, Cl; berechnet: 20,50°/, Cl. 
Kobalt: 11,23°/, Co; berechnet: 11,36°/, Co. 
Formel: {Co(Cptdin),}Cl + 3H,0. 


Das Chlorid kann bei langsamer Verdampfung der wibrigen 
Lésung in kleinen, schén ausgebildeten, blut- bis kirschroten, 
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stark glasgliinzenden Kristallen erhalten werden, die gut gebayt 
sind und konstante Winkelwerte zeigen. 
Triklin-pinakoidal. 


a:b:c = 2,2474: 1: 1,5625. 


A= %1 87'/,; a= 62 11, 
B=118 54; 6 = 121 34. 
C= 104 454; 7 = 115 19. 






Beobachtete Formen: 
a={100}, stark glanzend, gut 
ausgebildet und ideale Reflexe 
liefernd; p = {110} und m = {110}, 
ungefaihr gleich breit und gut 
spiegelnd; r= {101} und s={10Ii, 
etwa ebenso breit als p und m, 
und ideale Reflexe gebend; t = {310}, 
sehr schmal, meistens nur mit einer 
einzelnen Fliche vorhanden und 


Fig. 7. etwas lichtschwach. 
Razemisches{Co(Cptpin),} Cl, + 3 H,O. 


Der Habitus der Kristalle ist dick-prismatisch, mit Abplattung nach 
{100} und mit einer geringen Streckung in der Richtung der b-Achse 


R 
ee 


ee ee) 


\ 

















(Fig. ’). Winkelwerte Gemessen Berechnet 
:m =(100):(110) = *77° 18’ — 


a 
a:p =(100):(110)= *53 59 — 
a:r =(100):(101)= *40 64/, — 
a:s =(100):(101)= *°73 15 ron 
p:r =(110):(101) = *7T7 24 — 
p:s =(110):(101)= 59 54 60° 37 
s:m=(101):(110)= 68 T7 68 7), 
a:t =(100):(310)= 40 16 40 20 
t:m = (310):(110)= 37 2 36 58 
p:m=(110):(110)= 48 43 48 438 
r:s =(101):(101)= 66 88'/, 66 88%), 


Kine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht aufgefunden. 

Die Kristalle sind nicht merkbar dichroitisch, Auf {100} bildet 
eine Hauptrichtung einen Winkel von 33° mit der Kante (101):(100) 
und 29° mit jener von (110):(100) im rechten oberen Quadranten; 
auf {110} einen Winkel von 15° mit der Richtung der c-Achse, Au! 
{110} ist in konvergentem Lichte ein Ast einer Hyperbel in der 


Mitte des Gesichtsfeldes sichtbar. 
§ 14. Aus dem Chlorid wurden, durch doppelten Austausch 


mit anderen Ag-Salzen, einige Salze mit verschiedenen Anionen dar- 
gestelit. Hier seien nur folgende Derivate genannt: 





au 


ge 


be 








Rotationsdispersion u. Konfiguration bei Komplexsalzen d. Kobalts usw. 193 


1. Das Nitrat {Co(Cptdin),}(NO,), kristallisiert, wie die Analyse 
auswies, anhydrisch und ist in kaltem Wasser nur spirlich ldslich. 
Bis jetzt konnte es nur in Gestalt von feinen, zur Messung un- 
geeigneten, roten Nadeln erhalten werden. 


Léslichkeit in Gramm der Salze 
in 100 cm*-Lésung 





Temp inl 








0° 10° 20° 30° 40° 
Fig. 8. 


2. Das Perchlorat {Co(Cptdin),}(ClO,),, welches, nach der 
Analyse, anhydrisch ist, ist in kaltem Wasser wenig, in heifem viel 
besser léslich. Aus der heiBen Lésung entsteht bisweilen ein optisch- 


aktives Salz mit 1H,O, welches offenbar bei héherer Temperatur 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 18 
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bestindig ist. Der (ClO,)-Gehalt wurde in diesen Fallen mittels 
Nitronacetat bestimmt, und ergab sich in der wasserfreien Ver. 
bindung zu 44,97°/,; berechnet: 45,4°/, (C10O,). Bei Abkithlung da. 
gegen kristallisieren schéne, rote Oktaederchen, die ein Salz mit 
12H,O darstellen (gefunden: 25,0°/, H,O, berechnet: 24,84°/, H,0), 
und optisch-aktive Lésungen geben. Offenbar spaltet sich die Ver. 
bindung, unterhalb einer gewissen Temperatur, spontan in ihre 
beiden Antipoden. Oft gehen die abgeschiedenen Oktaeder ip 
Kontakt mit der Lésung, selbst bei Temperaturerniedrigung wieder 
in die feinen, zu Rosetten vereinigten, blutroten Nidelchen des 
razemischen Perchlorats itiber. Es liegt hier aller Wahrscheinlich- 
keit nach eine minimale Transformationstemperatur fiir das Razemat 
vor, die z. B. naiher bestimmt werden kénnte durch Léslichkeits- 
bestimmungen bei einer ganzen Reihe von Temperaturen, wie es 
damals geschah fiir die Feststellung der Transformationstemperatur 
des Kaliumkobaltioxalats. ') 

Die Léslichkeitsbestimmungen, die bis etwa 30° genau, dar- 
iiber wegen fortschreitender Razemisierung der Antipoden und in- 
folge Substanzmangels etwas unsicherer sind, ergaben nun folgendes 
Resultat: 





Temperatur Léslichkeit in Grammen des anhydrischen Salzes 
in 100 cm® der gesittigten Lésung 


in Grad saz. {Co(Optin),\(C10,), | linksdr. {Co(Cptdin),'(C10,), + 12H,0 
0,2 | 1,454 1,584 
6,3 | 1,496 2,072 
8,8 1,510 2,244 
12,1 1,516 2,514 
16,2 1,598 8,058 
29,2 2,174 6,560 | Ist wohl das 
45,2 4,090 6,690 f Monohydrat 





Diese Daten sind in der Fig. 8 graphisch wiedergegeben. Sic 
zeigen, daB, wenn ein Ubergangspunkt wirklich da ist, so wiirde 
‘dieser bei etwa —1,5° liegen. Dieser Transformationspunkt ist 
aber experimentell nicht direkt bestimmbar, weil die Léslichkeit 
hier schon so gering geworden ist, dab — mit Riicksicht auf das 
groBe Molekulargewicht — die Gefrierpunktserniedrigung zu klein 
erscheint, um noch die Existenz einer fliissigen Liésung neben 
festem Salz zu ermédglichen und sich alles in Eis und Salz ver- 
wandeln wird, Ob es noch einen Transformationspunkt fir das 





') F. M. Jaweer, Recueil d. Trav. d. Chim. Pays-Bas 38 (1919), 250. 





@] 
el 


18 


cs oO 


8€ 








Rotationsdispersion u. Konfiguration bei Komplexsalxen d. Kobalis usw. 195 


optisch-aktive Salz mit 1H,O bei héherer Temperatur gibt, wissen 
wir nicht, ist aber sehr wohl médglich. 

Jedenfalls sind die optisch-aktiven Oktaeder (mit 12H,O), die 
sich spontan bilden und sich bei Zimmertemperatur aufrecht er- 
halten, metastabil in bezug auf das razemische Salz; das letztere 
jst bei allen Temperaturen oberhalb 0° — sicherlich bis itiber 
30° — die stabilere Phase. Dieses geht auch hervor aus der 
Tatsache, daB die gesittigte Lésung des oktaedrischen Salzes, wenn 
sie mit razemischen Salze geimpft wird, sofort die Nadeln des 
Razemk6rpers ausscheidet unter Aufzehrung der Oktaeder. 


Merkwiirdig ist aber jedenfalls das Eintreten der spontanen 
Spaltung dieses Razemats bei Zimmertemperatur, wobei die Kristalle 
der Antipoden doch selbst eigentlich metastabil sind. 


Wenn die Temperatur von —1,5° in der Tat den Charakter 
einer Minimalen Transformationstemperatur besitzt, so muB dabei 
eine Umsetzung stattfinden, welche von der Form: 


d-\Co(Cptdin),}(ClO,), + 12H,O + /-{Co(Cptdin),}(ClO,), 
+ 12H,O {> r-{Co(Cptdin),}(ClO,), + 24H,O 


ist, und mit einer Warmeabsorption bei der Bildung des anhydrischen 
Razemats verbunden sein muf. Wie gesagt, ist die Existenz dieser 
Ubergangstemperatur aber nicht ganz endgiiltig bewiesen. Wie wir 
sehen werden, liegen hier die Verhiltnisse aber jedenfalls analog 
wie beim analog-gebauten Rhodium-Salz. 

Es mdge schlieBlich noch hervorgehoben werden, daB man das 
Perchlorat auch darstellen kann aus dem Chlorid, durch Er- 
wirmen desselben mit einem UberschuB einer 10°/,igen Lisung von 
Uberchlorsaure. 


3. Das Chlorat ist viel besser léslich als das Perchlorat. 
Ks kristallisiert mit 3H,O, wie die Wasserbestimmung: 7,26°/, und 
1,99°/,; berechnet: 8,14°/, H,O, und, nach Reduktion, derChlorgehalt 
gefunden: 16,44°/, Cl; berechnet: 16,06°/, Cl) ausweisen; die Kristalle 
werden an der Luft aber bald triibe und fallen schlieBlich zu einem 
lachsfarbigen oder steinroten Pulver auseinander. 


Kristallform des {Co(Cptdin),}(ClO,), + 3H,O. 


Aus Wasser bei langsamer Verdampfung in blutroten, glinzenden 
Kristallen von stark wechselndem Habitus, der bald siulenférmig, 


bald mehr isometrisch ausgebildet ist. Die Kristalle verwittern an 
is° 
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der Luft schnell, wobei zuerst die Prismenfiichen, und erst nachher 
diejenigen der Zone b:o das Wasser verlieren. 


Monoklin-prismatisch. 
a:b:c = 1,1527:1:0,6330; 
B = 87° 42’, 


Beobachtete Formen: m= {110}, breit und glanzend; 
b = {010}, gleichfalls sehr scharfe Reflexe gebend, meistens schmaler 
als m, bisweilen gleich stark entwickelt; a = {100}, meistens ab. 
wesend und im anderen Falle immer sehr schmal und matt; 
o = {111}, gréBer als w = {111}, beide Formen aber stark glinzend; 
y = {201}, gréBer als s = {201}, oft fehlend, aber sonst gut reflek- 
tierend. Die Kristalle sind prismatisch nach der c-Achse, mebr 
oder weniger siulenférmig, bisweilen auch fast isometrisch aus- 
gebildet (Fig. 9). Eine deutliche Spaltbarkeit scheint nicht vor- 
handen zu sein. 















































» Now 
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Fig. 9. 





Razemisches {Co(Cptdin),!(Cl0,), + 3 H,O. 


Winkelwerte Gemessen Berechnet 
b:m = (010):(110) = *40° 58’ — 
0:0 = (111):(111) = *57 12 _— 
m:o =(110):(111) = *49 10 


m:@=(110):(111) = 50 45 50° 54'/, 
b:o =(010):(111)= 61 26 61 24 
0:@ =(111):(111)= 80 0O 79 56 
m:m=(110):(110)= 98 1 98 4 
a:r = (100):(201)= 40 58 41 8'/, 
a:s =(100):(201)= 43 50 43 34"), 
m:r =(110):(201)= 60 37 60 28 
a:o =(100):(111)= 63 84 63 30"), 
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§15. Spaltung der Salze des Typus {Co(Cptdin),}X, in 
die optischen Antipoden. Es wurde bei dem Studium des ent- 
sprechenden Rhodium-Salzes (siehe dort) zuerst gefunden, da die 
Lésung des Razemats neben den in Biischeln zusammengewachsenen 
anhydrischen Nadeln desselben farblose Oktaeder absetzte, wenn 
die Lésung bei Zimmertemperatur von etwa 15° sich selbst iiber- 
jassen wurde. Bei héherer Temperatur kristallisierten nur die 
Nadeln des Razemats aus. Die Oktaeder sind optisch-aktiv, rechts- 
oder linksdrehend, und stellen offenbar die Komponenten dar. Beim 
entsprechendenTri-Diamino-Cyclopentan-Kobalti-Perchlorat 
wurde, wie gesagt, etwas Derartiges gefunden, wobei die Stabilitit 
der beiden Kristallarten in derselben Abhingigkeit von der Tem- 
peratur liegt wie bei der Rho-Verbindung. Bevor aber diese 
Tatsache einer solchen Spaltung durch spontane Kristallisation 
unterhalb einer ‘Transformationstemperatur bei diesen Salzen 
bekannt war, wurde zur Spaltung der Salze dieser Reihe die 
altbekannte Methode benutzt, welche hier, bei Anwendung der 
rechts- oder links- Weinsfiure, ausgezeichnete Resultate ergab, 
Die Chloride und Bromide wurden dazu in Chloro- oder 
Bromo-tartrate wibergefiihrt, diese der fraktionierten Kristallisa- 
tion unterworfen, und aus den einzelnen Fraktionen durch Zusatz 
von NaJ die optisch-aktiven Jodide pri- 
zipitiert, welche dann mittels Ag-Salzen in 
eine ganze Reihe anderer aktiven Salze iiber- 
gefiihrt werden konnten. Ubrigens muB 
betont werden, daB zur Darstellung der Anti- 
poden in reinem Zustande, ungeachtet der 
Méglichkeit dieser spontanen Spaltung, die 
gewohnliche Methode nichtsdestoweniger an- 
gewendet werden muB, Denn die oktaedrischen Fig. 10. 
Kristalle der aktiven Perchlorate zeigen © (Cot Optdin) Ol, + 48,0. 
keine weiteren, in enantiomorpher Lage vorhandenen, charakteri- 
stischen Flichen, so daB sie nicht sofort als linke oder rechte 
Kristalle erkennbar sind und also ausgelesen werden kénnen 
(Fig. 10). 

Dann wurden 2 g {Co(Cptdin),}Cl, + 3H,O in 50 cm* Wasser 
gelést und wahrend einiger Zeit mit 1,4 g Ag-d-Tartrat bis zum 
Siedepunkt der Lésung erhitzt. Beim Verdampfen scheidet sich erst 
das in kaltem Wasser schlecht lésliche Chloro-d-Tartrat des 
linksdrehenden Ions ab. Die Wasserbestimmung ergab 3,33°/, H,O; 
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fair { Co(Cptain), fT oy. +1H,0 wird 3,21°/, H,O berechnet 
weil der Co-Gehalt zu "10,649, (berechnet 10,53°/, Co) gefunden 
wurde. Aus der Mutterlauge kann das entsprechende Jodid des 
rechtsdrehenden Ions durch Prizipitation mittels NaJ erhalten 
werden. In reinem Zustande kann dieses Salz iibrigens aus dem 
Chlorid durch analoge Behandlung mit /-weinsaurem Silber er. 
halten werden. Auch dieses Chloro-/-Tartrat kristallisiert mit 
1H,O (gefunden 3,31°/, H,O; berechnet 3,21°/,; 10,35°/, Co; be. 
rechnet 10,53°/, Co). 

Aus dem aktiven Jodid werden dann die Nitrate, Chlorate 
und Perchlorate in der bekannten Weise hergestellt. 

Die optisch-aktiven Chloride (+4H,O), Nitrate (4H,0), 
Chlorate (12H,O) und Perchlorate (12H,O) kristallisieren auf. 
fallenderweise alle in reguliren Oktaedern, die aller Wahr- 
scheinlichkeit nach alle der pentagon-ikositetraedrischen Klasse des 
kubischen System angehéren; fiir einige dieser Salze ist dies sicher. 
gestellt. Die Antipoden sind simtlich stark hydratisiert:') 

d- und 1-{Co(Cptdin),} Cl, + 4H,O 
(gefunden: 13,24 und 13,40°/, H,O; berechnet: 13,39°/, H,0); 
d- und 1-{Co(Cptdin), }(C10,)} + 12H,0; 
d- und |-{Co(Cptdin), }(Cl0,), + 12H,O 
(gefunden: 24,96°/, H,O; berechnet: 24,84°/, H,0O). 


Die Salze verlieren an der Luft einen Teil des Wassers und 
werden dann allmihlich triibe; bei den Chloraten aber geschieht 
dieses so schnell, da8 sie beim Herausnehmen der Kristalle aus der 
Lésung schon in wenigen Minuten ganz triibe und matt geworden 
sind, so daB damit keine weiteren Versuche angestellt werden konnten. 

Uber die Struktur der anderen Salze wird Niheres bei der 
Beschreibung der entsprechenden Rhodium-Verbindungen gesagt 
werden. 

§ 16. Es wurde bei dem Chlorid {Co(l-Cptdin),}Cl, + 4H,0 
und bei seinen Antipoden die Beobachtung gemacht, daB die Wasser- 
bestimmung fast nie auf einen Wassergehalt von 4H,O stimmte, 
sondern stets Zahlen zwischen 3 und 4H,O gefunden wurden. Diese 
Tatsache steht in Zusammenhang damit, daB ein zweites Hydrat 
des Salzes, mit 3H,O existiert (gefunden: 11,68°/, Co; berechnet: 


') Bei dem aktiven Perchlorat besteht bei héherer Temperatur auch 
ein Monohydrat, gefunden: 2,82°/, H,O, berechnet: 2,67°/, H,O. Der Gehalt 
an ClO, wurde mittels Nitron-Acetat bestimmt. 
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11,76°/, Co), welches hexagonal-bipyramidale Symmetrie besitzt, 
und welches sich aus heiBer Lésung in kleinen, schén ausgebildeten 
Kristillchen der Fig. 11 ausscheidet. Es scheint, daB die okta- 
edrische Form, mit 
4H,O, dann bei nie- a\\, = 
derer Temperatur die pin 
bestandigere ist, so daB 
sich stets ein Gemisch 
yon dem hexagonalen 
und dem reguliren Hy- 
drat bildet, wie die 
mikroskopische Unter- 
suchung ergibt. Auch 
der (langsame) Uber- 
gang beider Hydrate in- 
einander lieB sich mi- 
kroskopisch feststellen. 
Die spezifische Drehung 
beider Hydrate in Lé- Fig. 11. 

sung ergab sich als Hexagonale Form von }Co(!-Cptdin), Cl, +3H,O. 


identisch. 
Kristallform des optisch-aktiven {Co(Cptdin),}Cl, + 3H,O. 


Kleine, blutrote, bipyramidale Kristalle aus wiBriger Liésung 
(Fig. 11). 








Hexagonal-bipyramidal. 


In Zusammenhang mit der Rénrcen-Analyse der Kristalle (siehe 
bei dem entsprechenden Rhodiumsalz) mu8 das Achsenverhidltnis zu: 
a:c = 1:2,5328 

angenommen werden. 

Beobachtete Formen: p={1012} vorherrschend, meist 
scharfe Reflexe liefernd, oft parallel der Basiskante gestreift; 
{ = {2023}, sehr schmal lichtschwach; s = {1013}, klein, oft fehlend; 
m ={1010}, abwesend an den Kristallen der Fig. 11a, aber vor- 
herrschend und stark glanzend an jenen der Fig. 11b. 


Winkelwerte Gemessen Berechnet 
p:p = (1012):(1012) = *68° 44’ — 
p:p = (1012):(0112) = 48 50 48° 45/ 
p:m = (1012):(1010) = 84 22 84 22 
p:t =(1012):(2023)= 7 51 7 45 
t:¢ = (2023):(2023)= 53 3 58 14 
p:s =(1012):(1018)= 11 5 11 22 
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Keine deutliche Spaltbarkeit wurde gefunden. 

Optisch einachsig, ohne merkliche Zirkularpolarisation. 

Der optische Charakter ist negativ. 

Spezifisches Gewicht 1,364 bei 20°; eine rhombische Zel]e 
der Kristallstruktur enthilt 6 Molekiile (siehe beim Rhodium-Salze). 
Bemerkenswert ist, daB sich auch beim aktiven Perchlorat erst 
siulenformige Kristalle einer wasserirmeren Form (mit 1H,0) aus. 
scheiden; die bez. Kristalle sind aber nicht meBbar. 

Auch bei dem Nitrat wurde neben der oktaedrischen auch 
eine hexagonal-bipyramidale Form beobachtet, die nur 3 Molekiile 
Wasser enthilt. Gefunden: 9,15°/, H,O und 30,33°/, (NO,); be. 
rechnet: 9,05 und 31,05°/,. 

§ 17. Es wurde die Rotationsdispersion der Chloro-tartrate 
und der entsprechenden Chloride gemessen. Die bez. Daten sind 
in den Tabellen 10 und 11 ibersichtlich zusammengestellt. 


Tabelle 10. 


Rotationsdispersion von /-Tri-r-trans-Diamino-Cyclopentan-Kobalti-chloro- 
d-Tartrat und von d-Tri-r- arrange - apap 38 Kobalti- chloro-/-Tartrat 


der Forme] ICo(Cptdio)s |g, 0,H, + 1H,0. 





























B oba i a | Molekulare 
Wellenlinge cob cht Drebung ee Saeeiey Se | Drehung [4-10 
: on | d-lIon (positiv u. negativ) 
in AE. | (positiv u. negativ) 

in Grad r" in Grad in Grad | in Grad 
6737 — 1,35 + 1,89 a + 342.5 | +1919 
6494 — 1,46 +1,48 | + 367,5 | +2059 
6273 — 1,55 + 1,57 + 890 | +2185 
6078 — 1,67 + 1,67 + 417 +2837 
5893 — 1,80 + 1,78 + 447,5 +2508 
5732 — 1,89 + 1,95 + 480 + 2690 
5590 — 2,14 + 2,14 | + 585 +2908 
5463 —2,62 | +262 | + 655 +3671 
5846 — 8,34 + 3,28 | + §827,5 | + 4687 
5237 — 4,05 + 4,17 | + 1027,5 +5758 
5135 — 4,58 + 4,72 +1162 +6515 
5060 — — +1216 M +6814 
5040 -— 4,86 | + 4,84 +1210 +6781 
4952 —446 | + 4,50 +1120 +6277 
4870 — 8,94 + 8,98 + 990 +5548 
4794 — 3,06 + 3,05 + 165 +4287 
4723 — 2,44 + 2,44 + 610 +8418 
4657 — 2,18 + 2,22 | + 550 +8082 
4595 — 2,14 + 2,14 | + 585 | +2998 
4566 — — + 532m | +2981 
4537 — 2,16 + 2,12 + 535 | +2998 
4430 — 2,20 + 2,22 + 552 + 3098 
4835 — 2,80 + 2,37 + 585 | +3278 
4249 — 2,50 + 2,51 + 627 +3514 
4209 — 2,68 + 2,54 + 654 + 3665 
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Tabelle 10 (Fortsetzung). 





EEE 


in AE. 


4169 

4130 

4092 
Die Lésung enthielt 0,400 g der festen Verbindung in 100 g der Flissigkeit; spez. 
Gew. = 1,002 bei 18° C. Molekulargewicht M=560,4. Die Réhrenliinge ist 1 dm. 
In 4em dicker Schicht zeigt die Lisung eine Absorption, die etwa bei 
5080 AE., in 6cm dicker Schicht eine, die bei etwa 5160 AE. anfiingt und 


Rotationsdispersion von d- und /-Tri-r-/rans-Diamino-Cyclopentan-1, 2-Kobalti- 


| Beobacht. Drehung « 
Wellenlinge | 





| Ton d-Ion 

| in Grad in Grad 
— 2,70 + 2,78 

998 4 297 

| —8 81 + 4,00 


Spez. Drehung [«] 
(positiv u. negativ) 


in Grad 


- 685 
+ 745 
+ 975 


in Grad 


+ 3889 
+-4175 
+5464 


sich dann iiber den gré8eren Teil des Violetts ausdehnt. 
Tabelle 11. 


Molekulare 
Drehung [{ A/]-10°* 
positiv u. negativ) 





Wellen- Beobacht. Drehung « — 


Chiorid. d- und /-{Co(Cptdin),}Cl, + 4H,O. 





in Grad Grad 








linge | dion | J/-lIon 
in AE. | in Grad | 

7002 | «+1,83 | — 1,35 
6737 + 1,60 | — 1,60 
6494 | «+ 1,78 | — 1,70 
6273 | +1,87 | — 1,84 
6073 | +1,95 | — 1,94 
5893 + 2,00 | — 2,06 
5782 | «+ 2,14 | — 2,10 
5590 | +2,31 | — 2,29 
54638 | +2,83 | — 2,78 
5346 | + 38,59 | — 8,66 
5237 | + 4,50 | — 4,57 
5185 | + 5,28 | — 5,37 
5085 | +5,48 | — 5,40 
5040, | + (5,24 — 5,24 
4952 | +4,99 | — 4,95 
4870 +4,75 | — 4,81 
4794 | +4,380 | — 4,38 
4723 | +3,83 | — 8,24 
4657 | +2,86-| — 2,78 
4595 | +2,51 | — 2,58 
4587 | +2,70 | — 2,70 
4482 + 2,50 | — 2,45 
4430 +258 | — 2,71 
4381 + 2,69 | — 2,74 
4335 + 2,89 | — 38,01 
4291 + 3,27 | — 8,21 
4249 + 8,40 | — 3,51 
4209 + 8,81 | — 38,77 
4169 — +409 | — 4,13 
4130 | + 3,84 | = 3,89 
4092 | +3,66 | — 3,70 


Die Lésung enthielt 0,400 g der festen Substanz in 100 em® Fliissigkeit. 
Réhrenlinge 1 dm. Molekulargewicht M = 537,4. 


Fir das rechte Ion ist die Drehung stets +, fiir das linke Ion stets negativ. 





in 





+1,34 
1,60 
1,74 
1,86 
1,94 
2,02 
2,12 
2,30 
2,80 
3,62 
4,54 
5,32 
5,44 
5,24 
4,88 
4,78 
4,34 
3,28 
2,82 
2,52 
2,70 
2,48 
2,64 
2,72 
2,96 
8,24 
8,46 
3,76 


Spez. Drehung [«] | 
(positiv u. negativ) | 


in Grad 


$$$ 


+ und—335 
400 
435 
465 
485 
505 
530 
575 
700 
905 

11385 
1330 
1360 
1310 
1220 
1195 
1085 
820 
705 
630 
675 
620 
660 
680 
740 
810 
865 
940 





4,10 
8,86. 
3,68 | 


1025 
965 
+ und —920 


M, 


M, 


M; 


| in 


+ und —1799 
2148 

2336 

2497 

2604 

| 2712 
2846 
3088 
8759 
| 4861 
| 6096 
| 7143 
| 7304 
7035 

| 6552 
| 6418 
| 5827 
4404 

3786 

83883 

8625 

8330 

3545 

8652 

8974 

4350 

4646 

5048 

5505 

| 5188 
+ und —5274 


Molekulare 
Drehung [M)-10™? 
(positiv u. negativ) 
Grad 
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Es wird sich zeigen, daB die Spaltung hier zwar zu den fas 
reinen, jedoch noch nicht zu den vollstindig reinen Antipoden ge. 5 
fihrt hat; siehe Tabellen 12 und 13. 


Specitische Drebung (a) in Grad, 
1400 | 
1350°| 
1300°| 
1250°] : 
1200°| f 
150°} 
1100°} 
1050°1 


1000'| 


am @® Ss ® 











Rotationsdispersion von 
Il. d-{Co(Cptdin),} Cl, + 4H,0. 


. | Cl 
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+1H,9. 
° 4a 
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Fig. 12. 


Die hier gefundenen Dispersionskurven fiir das Chloro-tartrat 
und fiir das Chlorid, sind in der Fig. 12 wiedergegeben. Die 
vollig richtigen Drehungen der vollstiindig reinen Antipoden werdes 
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weiter unten verzeichnet. Die Absorption fingt hier bei etwa 
5130 AE. an; auch hier steht die anomale Rotationsdispersion, wie 
in den friiheren Fallen, unzweifelhaft mit dieser Absorption im 
sichtbaren Teil des Spektrum in direktem Zusammenhang. 


§ 18. In analoger Weise wurde nun das entsprechende Salz 
der linksdrehenden Base hergestellt. Dazu wurde reines Pentamin- 


chloro-Kobalti-Chlorid {oo a} +} Cl, mit der linken Base lingere 


Zeit am RitckfluBkihler erhitzt. Das {Co-(/-Cptdin),}Cl,, aus Kobalti- 
pentamin-Salz bereitet, kristallisiert in kleinen, ziegelroten Okta- 
edern mit 4 Mol. H,O. Die bei der Messung der Rotationsdispersion 
erhaltenen Daten sind in den Tabellen 12 und 13 zusammengestellt. 


Tabelle 12 


Rotationsdispersion des Tri-/-trans-1.2, Diamino-Cyclopentan-Kobalti-Chlorids. 
Formel }Co(/-Cptdin),}Cl, + 4H,O. 








Beokeeh, Drehung Spezifische Drehung | Molekulare Drehung 








Wellenliinge | fa] | [M107 
in AE. | in "Grad | in Grad_ | _in Grad 
7002 + 1,38 + 845 + 1794 
6737 4 1,52 + 880 + 1976 
6494 + 1,70 + 425 + 2210 
6278 + 1,86 + 465 + 2418 
6073 + 1,96 + 490 + 2548 
5893 + 2,06 + 515 + 2678 
5732 + 2,19 + 5475 + 2847 
5590 + 2,38 + 595 + 3094 
5463 + 2.96 + 740 + 3848 
5346 + 3,76 + 940 + 4888 
5237 + 4,66 41165 + 6058 
5135 + 5,34 +1835 + 6942 
5042 + 5,64 +1410 + 73382 
5000 _ +1420 M, + 7884 
4950 + 5,62 +1405 + 7806 
4870 + 5,16 + 1290 + 6708 
4794 + 4,70 +1175 + 6110 
4723 + 3,16 + 940 + 4888 
4657 + 3,28 + 820 + 4264 
4595 + 8,02 + 155 + 3926 
4537 + 2,82 + 705 + 3666 
4482 + 2,62 + 655 + 3406 
4430 + 2,70 + 675 M, + 3510 
4381 + 2,62 + 655 + 8406 
4335 + 3,02 + 155 + 3926 
4291 + 3,40 + 850 + 4420 
4249 + 3,66 + 915 + 4758 
4209 + 8,96 + 990 | + 5148 


Der Wassergehalt liegt zwischen 3 und 38,5 Molekiilen H,O. 
Die ziegelrot-orange Lésung enthielt 0,400 g der Substanz in 100 em’. 
Rébrenlinge 1 dm. Molekulargewicht M = 520. 
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Tabelle 13. 
Rotationsdispersion des d {Co(/-Cptdin), } 100.5, + 1H,0. 








ee 


| Beobacht. Drehung | ‘Spezifische Drehung Molekulare I Drebung 














W ellenlinge za | [a] (Mt). +107? 
in AE. in Grad in Grad © in Grad 
7002 + 1,34 + 335 + 1878 
6737 + 1,40 + 350 + 1962 
6494 + 1,52 + 880 + 2130 
6273 + 1,70 + 425 + 2382 
6078 + 1,84 + 460 + 2578 
5893 + 1,96 + 490 + 2746 
5782 + 2,08 + 520 + 2915 
5590 + 2,34 + 585 + 3279 
5468 + 2,82 + 705 + $952 
5846 + 8,62 + 905 + 5073 
5287 4+ 4,74 +1185 + 6642 
5185 + 5,30 +1325 + 1427 
5100 — +1330 | + 7455 
5040 + 5,24 +1310 + 7348 
4952 + 4,92 + 1230 + 6894 
4870 + 4,50 +1125 | + 6306 
4794 | + 3,50 + 875 | + 4904 
4723 + 3,14 + 185 + 4400 
4657 | + 2,82 + 105 | + 3952 
4595 | + 2,40 + 600 | + 3363 
4537 + 1,92 + 480 + 2690 
4482 | + 1,56 + 3890 | + 2186 
4430 | + 1,72 | + 430 | + 2410 
4881 | + 2,12 + 530 | + 2971 
4885 | + 2,42 + 605 | + 3391 
4291 | + 2,68 + 670 | + 8755 
4249 | + 3,16 + 790 | + 4428 
4209 | + 8,52 | + 880 + 4932 


Die Lésung war 0,400°/,; die Réhrenlinge 1 dm. 
Das Molekulargewicht M= 560,5. 


Die bez. Daten sind graphisch in der Fig. 13 wiedergegeben. 


Diese Substanz ist offenbar identisch mit dem aus razemischer 
Base hergestellten, und mit d-Weinsaiure gespaltenen, rechts- 
drehenden Salze (Tabelle 11). Offenbar werden also bei der Kin- 
wirkung von razemischer Base auf CoC], nur die Verbindungen 
erhalten: d {Co(l-Cptdin),}Cl, + 4H,O und /-{Co(d-Cptdin),}Cl, + 4H,0. 
Die rechte Base vertrigt sich deshalb nicht mit der rechten, 
die linke Base nicht mit der linken Konfiguration des Ions. 


§ 19. Es wurde aus dem Praseo-(Violeo-)Salz: {col A Cl 


durch Einwirkung von ]-Cyclopentandiamin noch versacht, das 


entsprechende Salz: {c ofr Odin) \Cl, darzustellen. 





tr, 


re, 
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Die erste Fraktion ergab sich als etwas verunreinigtes Salz 


Co(l-Cptdin),}Cl, mit etwas kleinerer spezifischen Drehung und mit 
spesifische Drebung [a] in Grad. 


1450 
1400° 
1350° 
1300° 
1250° 
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Rotationsdispersion von 
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II. d-{ Co(l-Cptdin),}Cl, + 4H,0. 
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Fig. 13. 
als das oben beschriebene 


Salz; die zweite Fraktion aber zeigte nur ganz schwache Drehung 
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und erwies sich als die razemische Verbindung (oder Mischung) 
von rechts- und linksdrehendem {Co(Cptdin),}Cl, mit geringem Uber. 


schuB des ersteren. 
Die beobachtete spezifische Drehung war: 


A [a] A («| 
5950 + 130° 5430 + 175° Pt 
5780 + 140° 5330 + 230° re 
5660 + 150° 5230 + 275° 

5540 + 160° | b 
Also nur '/, bis ', der Drehungen des reinen aktiven Salzes. B 
Offenbar ist das gewiinschte Komplexsalz gar nicht entstanden, ¥ 
sondern es hat sich spontan umgeindert nach der Gleichung: . 
1-Cptdin) iv ' | 
8 (Co o1-On A di nfs {Co(I-Cptdin),} + [{Co(l-Cptdin),} + {Co(d-Cptdin} G 
Der velaeign Beweis, da8 wirklich die gewiinschte Verbin. di 
dung {Co Ee ee din {Cl, nicht entsteht, wurde schlieBlich geliefert b 
durch "so wave des Reaktionsgemisches in das Chlorat. Dabei 7 

wurde als Hauptmenge ein schén kristallisierendes Salz erhalten, 
V 


welches nur ganz schwache Drehung zeigte, und woraus bei wieder- 
holtem Umkristallisieren ein in blutroten Kristallchen kristallisierendes n 


Chlorat erhalten wurde, welches, nach der Analyse, mit 3 Mole- 5 
kiilen Wasser kristallisiert und in Lésung sich als optisch-inaktiy ¥ 
erwies. Die Messung der Kristalle ergab, daB dieselben monoklin- K 
prismatisch sind, mit: a:b:c = 1,1530:1:0,6338; 8 = 87°45’, und d 
mit den Formen: a = {100}, auBerst schmal; b = {010} sehr breit; 
m = {110}, breit; o = {111} und wm = {111}, groB und glanzend; schlied- d 
lich noch: r= {201}, klein. Winkelwerte: m:b = 41°4’; o:0= n 
57°00’: b:o = 61°30’; a:o = 63°25’. Die Kristalle sind deshalb —& 8 
identisch mit jenen des razemischen Chlorats (vgl. Seite 196) fj 
und bestehen daher aus einer iquimolekularen Verbindung der It 
Chlorate von den {Co-(d-Cptdin),}- und {Co-(/-Cptdin),-Ionen, was N 
zu beweisen war. 8 
Im Falle der Chloride bilden sich, neben dem Razemat, auch V 
die Oktaeder des {Co-(l-Cptdin),}C],+ 4H,O. Auch hier tritt die be- li 
sondere Stabilitit der Verbindung mit drei gleichen Substi- I 
tuenten, also der héchst-symmetrischen Konfiguration, stark in den 
Vordergrund.') Die Bildung des héchst-symmetrischen Ions geschieht, 8 
wie schon friiher betont wurde, vorwiegend, wo solches nur iiberhaupt k 
méglich ist, selbst in Reaktionen bei sehr niedriger Temperatur. b 
') Vgl. F. M. Jazaer, Proceed. Kon. Akad. v. Wiss. Amsterdam 29 (1926), ~ 


559 u. f. 
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II. Komplexe Salze des Rhodiums. 
A. Derivate des raz.-trans-l, 2-Diamino-Cyclopentans. 


§ 20. Darstellung des Tri-r-trans-1,2-Diamino-Cyclo- 
pentan-Rhodium-Chlorids. Als Ausgangssubstanz fiir die Be- 
reitung der Salze dieser Reihe wurde das Natrium-Rhodium- 
hexachlorid {RhoC],}Na,+9H,O gewihlt. Die Affinitit der 
Base fiir das Rhodium ist ziemlich groB, so daB die bez. Reaktionen 
schon bei niederer Temperatur mit merklicher Geschwindigkeit statt- 
finden und alle Versuche in offenen GefiBen gemacht werden konnten. 
Zwar kann auch von Reaktionen in zugeschmolzenen Glasréhren 
Gebrauch gemacht werden; aber die Reaktionsprodukte sind dabei 
dieselben wie im ersten Falle, ohne daB ein wirklicher Vorteii in 
bezug auf die Ausbeute im Vergleich bei der erstgenannten Arbeits- 
weise festzustellen war. 


Zu einer Lésung von 26,5 g Na,RhoC],+9H,O in 70 cm® 
Wasser, die auf dem Wasserbad erhitzt wurde, wurden 14g der 
reinen Base hinzugefiigt. Nachdem die Fliissigkeit noch etwa eine 
| Stunde, zuletzt withrend kurzer Zeit bis zum Sieden erhitzt war, 
wurde sie langsam abgekihlt. Es bildet sich schon wihrend der 
Erwirmung ein schwerer weiber Niederschlag, wihrend die sich 
dariiber befindliche Mutterlauge hellgelb gefiairbt erscheint. 


Dieser Niederschlag (I) wurde nach 24 Stunden abgenutscht und 
die Lésung auf dem Wasserbad weiter konzentriert, wobei sich eine 
neue Quantitit des Niederschlags bildet, der jetzt deutlich einen 
Stich ins Gelbe besitzt; die Mutterlauge ist jetzt orangegelb ge- 
farbt. Die beiden Prizipitate kénnen vereinigt und in Wasser ge- 
list werden, woraus beim Zusatz von NaJ in UberschuB ein dicker 
Niederschlag von dem weiBen J odid der Reihe {Rho(Cptdin},} J, + 1H,O 
sich ausscheidet. Die orangegelbe Lésung aber gibt, in derselben 
Weise behandelt, ein gelbgefarbtes Produkt II. Aus der Mutterlauge 
la8t sich beim weiteren Einengen auf dem Wasserbade schlieBlich 
noch eine gelbe Verbindung III erhalten. 


Die beiden Priparate II und III werden wiederholte Male mit 
siedendem Alkohol extrahiert, wobei der gréBte Teil der gelben 
Farbe verschwindet, und wobei, neben fast weiBem Jodid, eine 
blutrote alkoholische Lésung IV erhalten wird, woraus man bei fort- 
gesetztem Kindampfen ein lachsfarbiges, aus Alkohol in glitzernden 
kleinen Blaittchen kristallisierendes Produkt V erhilt; die letzten 
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alkoholischen Mutterlaugen liefern schlieBlich noch etwas dunkler 
gefirbte Produkte, die wie Kisenoxyd aussehen. 

Das reine, weibe Jodid bildet etwa 90—92°/, der theoretisc), 
berechneten Menge des Produktes, die lachs- bis orangerote Substan, 
etwa 8—9°/, der totalen Ausbeute. 

Das reine J odid wurde mittels einerSuspension von frisch gefalltem 
AgCl erst in das entsprechende Chlorid umgesetzt. Die Lisung deg 
Chlorids ist farblos und liefert nach dem Einengen auf dem Wassger- 
bad kleine, farblose Kristalle, welche mit 2 Mol H,O kristallisieren, 


























Fig. 14. 
Razemisches {Rho(Cptdin),}Cl, + 2H,O. 


Analyse des Chlorids. 


Wasserverlust; 6,81 und 6,75°/,; berechnet: 6,61°/, H,O. 
Chlor: 19,40 und 19,38°/,; berechnet: 19,52°/, H,O. 


Bei lingerem Erhitzen der entwisserten Substanz auf 130° 
tritt, bei weiterem Gewichtsverlust, eine Gelbfirbung auf durch 
stattfindende Zersetzung. 


Kristallform des raz. Diamino-tricyclopentan-Rhodium- 
chlorids {Rho(Cptdin),}Cl, + 2H,O. 
Aus wiSriger Lésung bei Zimmertemperatur entstehen kleine, 
glinzende, farblose Kristalle. 
Die vertikale Prismenzone zeigt oft Winkelanomalien und 
Vicinalflichen; tibrigens sind die Kristalle gut gebaut. 


Triklin-pinakoidal. 
a:b:c = 2,2605:1: 1,5677. 
A= 129401)’; a= 63° 6%/,’. 
B= 114°29%/,’; 3 = 121° 461/,’. 

C= 104° 8/3; 7 = 115° 8’. 
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Beobachtete Formen: p = {110}, meistens vorherrschend, so 
jab die Kristalle als diinne, finfseitige Blittchen erscheinen; die 
Form liefert, ebenso wie m= {110}, welche etwas schmiler ist als 
p, gute Reflexbilder; a = {100}, sehr schmal und lichtschwach; bis- 
weilen findet man auch {310}, {540}, {210} und {750} auBerst schmal 
oder nur angedeutet und nur approximativ bestimmbar; r = {101} 
and s’ = {101}, breit und stark glinzend; w = {112}, schmal, aber 
gute Reflexe gebend (Fig. 14). 


Winkelwerte Gemessen Berechnet 
a:m = (100):(110) = *77° 14’ 


a:p =(100):(110) = "53 51 —- 
a:r =(100):(101) = *39 40 — 
a:s’ = (100):(101) = *73 85 — 
p:r =(110):(101)=— *77 14 — 
m: p’ = (119): (110) = 48 55 48° 55’ 
p:s’ =(110):(101)= 58 47 58 52 
m:s =(110):(101)= 68 48 68 52 
r:s =(101):(101)= 66 47 66 45 
s’:@° = (101):(112)= 57 5 56 57", 
w’:p’ = (112):(110)= 64 8 64 11 
r:@ =(101):(112)= 50 42 50 49 
m:r =(110):(101)= 63 10 63 9 


Eine deutliche Spaltbarkeit wurde nicht gefunden. 


Auf p macht eine Hauptrichtung einen Winkel von etwa 14° 
mit der Richtung der c-Achse. Obgleich die Kristalle mit 1 Mol 
H,O weniger kristallisieren als die der entsprechenden Kobalt- 
verbindung und dadurch vielleicht der Habitus oft anders ist als 
bei dem Co-Salz, so bestatigt sich dennoch auch hier die Iso- 
morphie’) zwischen beiden Reihen von Salzen. Ubrigens werden 
geringe Unterschiede im Kristallwassergehalt bei mehreren dieser 
Rho- und Co-Salze angetroffen. 


§ 21. Aus dem Chlorid wurden dann durch doppelten Um- 
tausch mit den entsprechenden Ag-Salzen die Salze von anderen 
Siuren erhalten; so das Bromid, Nitrat, Nitrit, Sulfat, Chlorat 
und Perchlorat. Das Bromid, Nitrit und Sulfat sind sehr 
lislich und nicht in gut entwickelten Kristallen zu erhalten; das 
Bromid kristallisiert in feinen, filzartigen, zu Rosetten vereinigten 
Nadeln, die beiden anderen Salze in mikroskopischen Kristillchen. 
Das Nitrat ist in kaltem Wasser sehr wenig, in heifem etwas 
mehr léslich und kristallisiert in kleinen, platten Nadeln, die 2H,O 
enthalten. 


ee 





') F. M. Jagazr, Ree. d. Trav. de Chim. d. Pays-Bas 38 (1919), 196. 
Z. anorg. u. allg. Chem, Bd. 175. 14 
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Analyse dieser Salze. 


Bromid. Wasserverlust: 2,58°/,; berechnet: 2,72°/, H,O. 

Jodid. Wasserverlust: 2,44°/,; berechnet: 2,24°/, H,O. 

Nitrat. Wasserverlust: 5,93°/,; berechnet: 5,76°/, H,O; 81,46), (NO,). 
berechnet: 31,53°/, (NQ,). a 


Die Formeln sind daher: 
{Rho(Cptdin),}Br, + 1H,O; {Rho(Cptdin),} J, + 1H,0; 
{Rho(Cptdin),}(NO,), + 2H,0O. 
Das Chlorat (gefunden: 5,17 und 5,23°/, H,O; berechnet: 
5,21°/,; gefunden: 16,19°/, Cl; berechnet: 16,29°/, Cl); kristallisiert 
mit 2 Mol H,O und verwittert langsam an der Luft. Beim Erhitzey 


explodiert es, wie das entsprechende Co-Salz und wie die Per. 
chlorate, heftig. 


Kristallform des {Rho(Cptdin),}(Cl0,), + 2H,0. 


Aus Wasser werden bei sehr langsamer Verdampfung bei 
Zimmertemperatur kleine, oft triibe, farblose Kristallchen erhalten, 
die rhomboide Begrenzung haben (Fig. 15). 


r Monoklin-prismatisch. 

: a:b:c = 1,2777:1:0,5799; 8 = 66° 281/,’. 

| Fi Beobachtete Formen: b ={010}, vorherr- 

%/ :| schend, meistens matt und schlechte Reflexe gebend: 

aint m={110} und g= {011}, ungefahr gleich schmal, 
'| aber stark glinzend; r={101}, klein, gut reflek- 

tierend; c= {001}, meistens abwesend, sonst ange- 

deutet und sehr lichtschwach. Der Habitus ist 

tafelig nach b mit geringer Streckung nach der 

c-Achse. 








Winkelwerte Gemessen Berechnet 
m:m = (110):(110) = *99° 2’ — 
q:q =(011):(011) = "56 0 — 
m:q =(110):(011) = *54 8 — 














b:m = (010):(110) = 40 29 40° 29’ 

Fig. 15. q:r =(011):(101)= 33 54 83 39 
Detuthinlien b:q =(010):(011)= 62 0 62 0 
Rho(Cptdin),(C10,), c:q = (001): (011) = 28 8 28 0 
+ 2H,0. r:m = (101):(110) = 91 58 92 13 


Ks wurde keine deutliche Spaltbarkeit beobachtet. 

Auf {010} macht eine Hauptrichtung mit der c-Achse einen 
Winkel von etwa 21° im oberen, hinteren Quadranten. Die optische 
Achsenebene ist wahrscheinlich {010}. 
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§ 22. Auch das Perchlorat kristallisiert gut; aus heifer 
Lésung scheiden sich lange, haarige Nadeln ab, aus der lauwarmem 
Mutterlauge etwas dickere, zu eigentiimlichen, sternférmigen Aggre- 
gaten vereinigte opake Siulchen, die, wie die Analyse ergab, an- 
hydrisch sind. Sie stellen die wirkliche razemische Verbindung vor; 
beim Stehen der Mutterlauge, bei niedriger Temperatur itiber Nacht 
bildeten sich neben diesen Nadeln (gefunden 42,5°/, (C1O,); berechnet 
42,53°/, (ClO,), schéne, farblose Oktaeder, die mit 12H,O kristalli- 
sieren (gefunden 23,66°/, H,O, statt 23,54°/, berechnet), und die, 
einzeln gelést, optisch-aktive Liésungen geben, die sich bald als 
rechts-, bald als linksdrehend erweisen. Offenbar liegt hier wieder 
eine spontane Spaltung des Razemats bei relativ niederer, und zwar 
auch bei minimaler Transformationstemperatur vor: 

d-{Rho(Cptdin),}(ClO,),, 12H,O + 1-{Rho(Cptdin),}(Cl0,),, 

12H,O => raz. {Rho(Cptdin),}(ClO,), + 24H,O, 
wobei der Ubergang des Razemats in die hydratisierten Antipoden 
deshalb wieder mit einer Absorption von Wirme stattfindet. Die 
Sachlage ist hier deshalb derjenigen bei dem besprochenen Co-Salz 
vollig analog. Um die etwaig vorhandene Ubergangstemperatur 
niher zu bestimmen, wurden die Léslichkeiten der razemischen 
und der optisch-aktiven Salze andererseits festgestellt. 





Temperatur | Léslichkeit in Grammen des anhydrischen Salzes 
| per 100 cm*® der Lésung 


oe 1,436 0,874 





6,3 1,840 1,218 

8,8 1,894 | 1,308 
12,1 2,122 | 1,472 
29,2 2,812 | 2,388 
86,6 3,180 | 8,004 
41,6 3,802 | 8,624 
452 | 4,650 | 4,564 
49,5 5,260 | 5,512 


Die Fig. 16 gibt eine graphische Darstellung dieser Resultate, 
welche bis etwa 25° genau genug sind, waihrend oberhalb dieser 
Temperatur aber infolge Mangels an Material nicht mehr so groBe 
Prizision erzielt werden konnte. 

Aus diesen Daten ist jedenfalls ersichtlich, daB die gesuchte 
Ubergangstemperatur unter Atmosphirendruck bei etwa 48° liegen 
mu8; das Eintreten der spontanen Spaltung des razemischen Salzes 


bei Zimmertemperatur erscheint deshalb hier wie eine ganz normale 
14* 
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Erscheinung, weil erst oberhalb 48° der Razemkérper die stabilere 
Phase zu bilden anfingt. 


Auch das Perchlorat ist bei héherer Temperatur sehr explosiy. 


Uber die Kristallstruktur des optisch-aktiven Perchlorats wird 
weiter unten berichtet werden. 
[Hslichkeit in Grammen pro 100 em®-Lésung : 
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Fig. 16. 


$23. Das gelbe, in alkoholischer Lisung biutrote Neben- 
produkt V, welches bei der Darstellung des {Rho(Cptdin),}Cl, aus 
Na,RhoCl,, 9H,O erhalten wurde, bot der richtigen Identifizierung 
manche Schwierigkeiten, weil es sich tiberaus instabil erwies und 
schon beim Umkristallisieren aus siedendem Alkohol zum Teil das 
weibe Jodid des komplexen Ions abzuspalten anfing. 

Das aus der roten alkoholischen Lésung in Blattchen ab- 
gesetzte Produkt erwies sich als alkoholhaltig; gefunden wurde 





di 


J 


a & WM 


TR 


88 


Z\ 


di 
80 
de 








Rotationsdispersion u. Konfiguration bei Komplexsalxen d. Kobalts usw.213 


181 bzw. 7,67°/, Alkohol. Auch enthielt es, neben Jod, eine ge- 
wisse Menge Chlor. 

In der Kalte wurde erst das als Ion abspaltbare Halogen mit 
AgNO, ermittelt: es erwies sich als Jod, und zwar lieferten 0,1112¢ 
der Substanz 0,0686 g AgJ; spiter 0,1274 g der Substanz 0,0789 g 
AgJ. Dies stimmt itiberein mit 33,34 bzw. 33,47°/, ionogenes 
Jodium. 

Einige Halogenbestimmungen nach Carius ergaben: 0,0638 g 
Substanz lieferten 0,0645 g Halogensilber, wovon 0,0253 g Ag(Cl; 
0,0767 g Substanz 0,0762 g Halogensilber, wovon 0,0291 g AgCl, — 
was iibereinstimmt mit 33,53°/, J und 9,65 bzw. 9,32°/, Cl. 

Die Rhodiumbestimmung ergab 17,79 und 17,77°/, Rho; die 
Stickstoffbestimmung 8,69 bzw. 8,61°/, N. 

Auf Grund dieser Analysen mu der neuen Substanz die Zu- 


sammensetzung = — Rho (Cptdin),ClJg, 4C,H, -OH 


zugeschrieben werden, wie aus folgenden Zahlen erkennbar ist: 


Gefunden Berechnet 
a ae 17,78°/, 18,10°/, 
ae mal thie 8,65 8,68 
ea ayard - 9,48 9,38 
Ban, aeaceni 33,41 83,55 
Alkohol .... 17,74 8,01 


Wenn man die geringe Stabilitat der Verbindung beriicksichtigt, 
so kann die Ubereinstimmung zwischen beobachteten und berech- 
neten Werten befriedigend heiBen. 

Das hochfarbige Jodid wurde mit AgCl auch noch ins Chlorid 
iibergefiihrt. Eine Carrus-Analyse ergab 25,3°/, Cl, wovon bei 
Zimmertemperatur 11,5°/, ionogen gebunden war. Fir das Pro- 
dukt Rho,(Cptdin),Cl,,, 4C,H,OH wiirde sich berechnen 24,74°/, Cl 
wovon 12,37°/, ionogen gebunden. Wenn aber die Annahme ge- 
macht wird, daB der Alkohol bei der Umsetzung schon verschwunden 
ist, dann lassen die Zahlen auf die Formel schlieBen: 


(Rho, (Cptdin),C],}CI, , 


die 25,98°/, Cl erfordert, wovon 11,80°/, ionogen gebunden sein 
sollen. Auch hier ist die geringe Stabilitit der Substanz Ursache, 
daB eine genauere Ubereinstimmung nicht erhalten werden konnte. 

Wie gesagt, die Substanz wird beim Erhitzen mit Wasser oder 
mit siedendem Alkohol zersetzt unter Abspaltung von 


{Rho(Cptdin),} J, , 
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wihrend sich die alkoholische Lésung noch tiefer fairbt. Diese Tat. 
sache fihrt zu der Vermutung, daB die Zusammensetzung durch. 
| rH, on Rho—(Cptdin)— Rholgty on;,| , 2{Rho(Cptdin),)J, 
ausgedriickt werden mu. Bei Abspaltung des Jodids geht der 
erste, ionenlose Komplex dann offenbar in die alkoholische Lisung 
und erteilt ihr die blutrote Farbe. Die Bildung des ionenlosep 
Komplexes — vielleicht unter intermediarer Bildung von Aquo-Ver- 
bindungen — miibte dann in Zusammenhang stehen mit der groBep 
Neigung des Rho-Atoms, um die Diamino-Cyclopentan-Molekiile ap 
sich zu ziehen, wodurch die Bildung dieses Komplexes schon bej 
so niedriger Temperatur stattfindet. 

§ 24. Die Tatsache, dab das Perchlorat schon bei niedriger 
Temperatur durch spontane Kristallisation in seine Antipoden ge- 
spalten wird, macht es aber um nichts weniger notwendig, die ge- 
wohnliche Spaltungsmethode zur Herstellung der reinen optisch- 
aktiven Formen zu verwenden. Denn auch in diesem Falle unter- 
scheiden sich die reguliren Kristalle der aktiven Perchlorate auBerlich 
in keiner Weise voneinander, so daB ein systematisches Auslesen der 
linken und rechten Individuen in dieser Weise nicht ausfihrbar ist. 

Darum wurde vom Chlorid ausgegangen und dieses mit Hilfe 
der berechneten Menge von Ag-d-Tartrat oder Ag-l-Tartrat in 
die korrespondierenden Chloro-tartrate iibergefihrt, welche dann 
der fraktionierten Kristallisation unterworfen wurden. Die Léslich- 
keit der Chloro-tartrate in heiBem oder kaltem Wasser ist nur 
relativ wenig verschieden, so dab man die Kristallisation zweck- 
miBig bei Zimmertemperatur ausfihrt. 

BloB die erste Fraktion, die in feinen Nadeln kristallisiert und 
die etwa den vierten Teil der theoretisch erwartenden Menge vor- 
stellt, ist das reine Chloro-d-Tartrat der linken Antipode, 
schon die zweite hat etwas von dem anderen Chloro-d-Tartrat 
beigemischt. Es kann einige Male umkristallisiert werden; schlieb- 
lich aber muB der Rest, wie das Jodid, wieder ins Chlorid unm- 
gewandelt werden, welches dann wieder mit d-weinsaurem Silber 
behandelt werden kann, usw. 

Im Falle, daB das Ag-d-Tartrat verwendet wurde, ergab 
sich das aus dem schwerstléslichen Chloro-d-Tartrat abgeschiedene 
Chlorid als linksdrehend; also geradeso, wie es bei der Spaltung 
des entsprechenden Kobalti-Salzes festgestellt wurde. Es haben 
also hier sowohl die Kobalti-, als auch die Rhodium-Salze, 
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welche aus dem schwerstlislichen Chloro-d-Tartrat abgeschieden 
werden, beide dasselbe Vorzeichen der Drehung. Diese Tat- 
sache beweist aufs neue’), dab Werrner’s Auffassung beziiglich des 
Gegensatzes in der Drehungsrichtung von analog konstituierten Co- 
und Rho-Salzen*) unrichtig ist, wie dies schon friher von dem 
einen von uns hervorgehoben wurde. Ubrigens haben vor kurzem °) 
auch MEISENHEIMER und seine Mitarbeiter fir die Unrichtigkeit der 
Anschauungen WeErNER’s iiber den Zusammenhang zwischen Schwer- 
léslichkeit und sterischer Konfiguration unzweideutige Belege publi- 
ziert, u. a. bei dem Studium der optisch-aktiven Aminoxyde, wie 
beim Methylathylnaphthylaminoxyd. 


Spezifische Drehung [a] in Grad, 
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Fig. 17. 
, , : . . 1Cl 
Rotationsdispersion von I. d-{Rho(Cptdin), 7 C,0,H,* 1H,0. 
II. d-}Rho(Cptdin),} Cl, + 4H,0. 
Es besitzen daher die analog gebauten Co- und Rho-Salze un- 


zweifelhaft Drehungen, die bei aller numerischen Verschiedenheit 
dennoch denselben Drehungssinn haben; der Kinflu8 der Sub- 





') F. M. Jazaer, Recueil des Trav. d. Chim. d. Pays-Bas 38 (1919), 196; 
Chem. Weekblad 14 (1917), 718; Lectures on the Principle of Symmetry 2” Ed., 
Amsterdam, p. 251, 252. 

*) A. Werner, Ber. d. D. Chem. Ges. 45 (1912), 1229. 

*) J. Meisennermer u. Mitarb., Ann. 449 (1926), 190. 
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stitution des zentralen Co-Atoms durch ein Rho-Atom duBert sich 
deshalb nur in der GréBe, nicht aber in dem Sinne der Drehung, 
ganz so wie es beim Ersatz des Co-Atoms durch eins des 
Chroms oder des [Iridiums der Fall ist. Hiermit kann dany 
auch diese Angelegenheit jetzt als endgiiltig entschieden betrachte: 
werden. 

Mit Hilfe der reinsten, mehrmals umkristallisierten Fraktioney 
des |-{Rho(Cptdin),}-chloro-d-Tartrats und des d-{Rho(Cptdin),}. 
chloro-l-Tartrats wurden die Rotationsdispersionskurven beider 
Salze bestimmt und dann auch die Drehungen der daraus bereiteten 
Chloride gemessen. Die beziiglichen Daten sind in den folgenden 
Tabellen 14 und 15 iibersichtlich zusammengetragen und in der 
Fig. 17 graphisch dargestellt. 


Tabelle 14. 
Rotationsdispersion des /-Tri-r-¢rans-1,2-Diamino-Cyclopentan-Rhodium-Chloro- 


d-Tartrats { Rho(Cptdin)| »* 0.H,* 1H,O. 
Vets 





Beobacht. Drehung Spezifische Drehung Molekulare Drebung 











Ww ellenlange | [a] [a] | [M]+ 107 
in AE. | in Grad in Grad | in Grad 
7002 | — 4,24 | — 188,97 — 1142 
6737 — 4,60 — 205,01 — 1239 
6494 | — 4,96 | — 221,06 — 1336 
6273 | — 5,87 — 239,35 — 1446 
6073 — 5,76 | — 256,7 — 1552 
5893 | — 6,16 — 274,54 — 1660 
5732 | — 6,58 — 293,26 — 1773 
5590 — 1,02 — 312,87 — 1891 
5463 — %,45 — 832,03 — 2007 
5346 — 1,88 | — 351,2 — 2123 
5237 — 8,31 | — 37086 — 2239 
5135 | — 8,70 — 387,74 — 2344 
5040 — 9,11 — 406,01 | — 2454 
4952 — 9,56 — 426,07 | — 2576 
4870 — 10,00 — 448,68 | — 2694 
4794 — 10,43 | — 464,83 — 2809 
4728 | — 10,84 — 483,11 — 2920 
4657 — 11,27 — 502,27 | — 3086 
4595 | — 11,73 — 522,78 | — 3160 
45387 | — 12,19 — 543,28 | — $284 
4482 | — 12,61 | — 562,0 | — 8897 
4430 | — 18,16 — 586,51 | — 8545 
4881 | — 13,60 — 606,13 | — 3664 
4885 | — 13,76 | — 618,25 — 3707 
4249 | — 18,92 — 620,3 | — 8750 


Die Lésung enthielt 1,1219 g der festen Substanz in 100 cm® Fliissigkeit. 
Spez. Gew. der Lésung 1,004 bei 18°. Rébrenlinge 2dm. Das Molekular 
gewicht betriigt 604,5. 





i 
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Tabelle 15. 


Rotationsdispersion des linksdrehenden Tri-r-trans-1,2-Diamino-Cyclopentan- 
Rhodiumchlorids /-{Rho(Cptdin),!Cl, + 4H,O. 








—_— 


Wellenlinge | Beobacht. Drehung Spezifische Drehung Molekulare Drehung 











. a [ ar) | .M) - 10°? 
in AE. | in Grad in Grad in Grad 
7002 | — 8,00 — 202,76 — 1179 
6737 : — @73 — 221,01 | — 1285 
6494 | — 9,45 — 289.5 | — 1893 
6278 | — 10,22 | — 259,02 — 1506 
6073 | — 11,01 | — 279,04 | — 1622 
5893 — 11,78 | — 298,56 | — 1786 
5732 — 12,55 — 318,07 | — 1849 
5590 — 18,36 | — 838.6 | ~ 1969 
5463 — 14,13 | — 858,11 | — 2082 
5346 — 14,94 | — 378,64 — 2202 
5237 — 15,74 — 398,92 — 2319 
5135 — 16,58 — 420,2 — 2443 
5040 — 17,38 — 489,22 — 2554 
4952 — 18,13 — 459,49 ~— 2672 
4870 — 18,90 — 479,0 — 2785 
4794 — 19,68 — 498,78 | — 2900 
4723 — 20,45 — 518,29 | — 3014 
4657 — 21,26 — 588,81 | — 31383 
4595 — 22,16 — 561,68 | — $266 
4537 — 22,81 — 578,1 | — 3361 
4482 — 23,61 — 598,31 | — 8479 
4430 — 24,45 — 619,7 — 3603 
4381 — 25,38 — 641,97 — 3733 
4335 — 25,98 — 658,44 | — 3829 
4291 — 26,58 — 673,64 | — 3917 
4249 — 27,21 — 689,6 — 4010 








Die Lésung enthielt 1,9728 g Substanz in 100 cm® Fliissigkeit. Réhrenliinge 2 dm. 
Das spez. Gewicht der Liésung ist 1,006 bei 18° Molekulargewicht = 581,5. 


Die spezifische Drehung [@]p ist deshalb hier etwa sechsmal 
so groB wie bei dem entsprechenden Triaithylendiamin-Rhodium- 
Chlorid. 

Wie zu erwarten, sind die spezifischen Drehungen des /-Chlorids 
um etwa 5 bis 10°/, héher als die des entsprechenden Chloro-d- 
Tartrats fiir dieselben Wellenlingen; auch die Dispersion ist beim 
Chlorid etwas gréBer. Beriicksichtigt man die Drehung der an- 
wesenden Menge des d-Weinsiure-lons, so ergibt sich, daB das 
Chloro-d-Tartrat etwas weniger stark dreht als bei rein. addi- 
tivem Verhalten der sich superponierenden Drehungen erwartet 
werden konnte. 

Cl 


Die Drehungen des d-| Rho (Cptdin),} > QO » sowie jene des 


6 4 


daraus hergestellten Chlorids sind, vom Vorzeichen abgesehen, 
innerhalb der Messungsfehler praktisch dieselben wie die oben an- 
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gegebenen Werte. Auch das rechtsdrehende Chlorid kristallisjer; 
in schénen, farblosen Oktaedern. 

Wenn man aus den Mutterlaugen der Chloro-tartrate die 
schwerstlésliche Komponente so viel wie nur méglich entfernt hat, 
kristallisieren die restierenden Lésungen nur sehr langsam, nach- 
dem der grébte Teil des Wassers verschwunden ist. Wie im Falle 
der Triaithylendiamin-Kobalti-Salze, bildet sich dann eine 
undeutlich kristallisierte, halbkolloidal aussehende Masse, die aber 
nicht so ausgesprochen gelartig ist wie dort, die aber oft in eine 
hornartige Kruste iibergeht, die mit undeutlichen, nadelférmigen 
Kristallchen durchsetzt ist. Jedenfalls ist offenbar der Léslichkeits- 
unterschied der beiden Komponenten in der Lésung des Chloro- 
tartrats grob genug, um die Spaltungsmethode mit Vorteil an- 
wenden zu kiénnen. 

§ 25. Das aus dem Chloro-d-Tartrat hergestellte Chlorid, 
dessen Rotationsdispersion in der Tabelle 15 beschrieben ist, wurde 
analysiert; die Analyse ergab: Wasserverlust 11,18°/, H,O; fir 
4 Mol H,O wird berechnet 12,3°/, H,O, aber die Kristalle werden 
bald matt und scheinen etwas zu verwittern'); Stickstoff 14,69°/, N; 
berechnet 14,64 °/, N. 

Das Salz kristallisiert in schénen, farblosen Oktaedern; aus der 
physischen Gleichwertigkeit der Flichen, sowie aus einem Lave- 
Bild senkrecht auf (111) mit Cu-a-Strahlen angefertigt, muB gefolgert 
werden, daB die Symmetrie pentagon-ikositetraedrisch ist. 


Kristallform des rechtsdrehenden Chlorids (+ 4H,0). 


aN Bei langsamer Verdampfung werden 
\, bisweilen, statt bloBe Oktaeder, auch farb- 
\ lose Kristillchen der in Fig. 18 abgebil- 

‘. "\ deten Form erhalten. 











Beobachtete Formen: o = {111}, 

vorherrschend und sehr scharfe Reflexe 

\\A gebend; r= {110}, schmal, aber glinzend 

Fig. 18. und gut meBbar; ¢ = {221}, auBerst schmal, 

d-{Rho(/-Cptdin),/Cl,+4H,0- oft nur angedeutet und sehr lichtschwach. 
Bisweilen noch ziemlich klein, a = {100}. 

') Es ist aber ganz sicher, daB das Salz 4H,O enthilt; die Diskrepanz 


wird auch hier verursacht durch die Anwesenheit des hexagonalen Hydrats 
mit 83H,O, wie beim Kobalt-Salz. 


\ 
p23 _ 
“mde Regulair-pentagonikositetraedrisch. 
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Winkelwerte Gemessen Berechnet 
o:r = (111): (110) = 85° 16"), ‘ 85° 15*/,’ 
0:0 = (111): (111) = 109 27 109 281/, 
r:t = (110):(221)= 19 40 19 28'/, 
o:¢ = (111):(221)= 15 86%/, 15 47%), 
t:¢ = (221):(221) = 89 20 88 56%), 


Die Wahl ist hier nur zwischen tetraedrisch-pentagondodeka- 
edrischer und pentagon-ikositetraedrischer Symmetrie zu treffen. Die 
yollige Gleichwertigkeit der acht Flachen von o = {111}, sowie das 
Auftreten der Form ¢ = {221} laBt nur die Méglichkeit der letzt- 
genannten Symmetrie iibrig, dieselbe, wie sie aus den RéntGEn- 
Aufnahmen gefolgert wurde (siehe dort). Das spezifische Gewicht 
bei 18° war 1,448. 


Wenn man absieht von lokaler Spannungsdoppelbrechung, die sehr 
schwach ist, so kann man die Kristalle als optisch-isotrop be- 
trachten. 

Auch das Chlorid des Rhodium-Salzes kann, wie solches bei 
dem betreffenden Kobalt-Salz schon hervorgehoben wurde, in hexa- 
gonalen Kristallen mit 3H,O kristallisieren (gefunden 9,32 °/, H,O 
und 18,56 °/, Cl; berechnet 9,54°/, bzw. 18,89°/,). Die Verhiltnisse 
liegen auch hier, wie friither beschrieben, die spezifische Drehung 
in der Lésung ist nur unerheblich héher als die oben ver- 
zeichnete. 

Aus waBriger Lésung in kleinen, hexagonalen Bipyramiden der 


Fig. 19. Ps 
Jd iis 
Hexagonal-bipyramidal. Shir 
a:c = 1:2,5690. hs j \ 
BeobachteteFormen: p={1012}, ft p: P \ 


vorherrschend, gut spiegelnd, aber 
meist parallel der Kante c: p gestreift; 
m={1010}, schmal, jedoch gut spie- 
gelnd; s = {1013}, untergeordnet, aber 
gut meBbar; c= {0001}, sehr klein, 
lichtschwach, und oft abwesend. 














Winkelwerte Gemessen Berechnet 
p:p = (1012): (0112) =*48°59’ - | 
p:m = (1012):(1010) = 88 46 33°59’ Fig. 19 


e:p = (0001):(1012) = 56 14 56 1 Hexag. Form von {Rho(l-Cptdin),} Cl, 
P:s =(1012):(1013) = 11 30 11 20 + 3 H,0. 
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Keine deutliche Spaltbarkeit. 


Die Kristalle sind optisch einachsig, negativ, ohne merkliche 
Zirkularpolarisation. 


Auf unsere Bitte hat mein Assistent, Herr van MELLE, einige 
Rénroen-Aufnahmen dieser Kristalle gemacht. 
Die Analyse ergab folgende Resultate: 


Kine Drehaufnahme um die Vertikalachse lieferte ein Bild, auf 
welchem die zwélfte Schichtlinie (Kupfer-«-Strahlung) einen Wert 
fir den Identitiitsabstand in der Richtung der c-Achse lieferte yon 


_— = 0,605, woraus J, = 30,6 AE. 

* Ebenso lieferte eine solche Aufnahme um eine zur Prismafliche 
senkrechte Achse, fiir die vierte Schichtline 0,515 = >, woraus 
J, = 12,0 AE. 7 


Kine spektrographische Aufnahme nach Braae auf einer Fiche 
von {1012}, mit Vergleichsspektrum eines Calcit-Kristalles auf (100), 
gab ein Bild der 1. und 3. Ordnung, und lieferte fiir den Netz- 
ebenenabstand parallel an (1012) den Wert dao = 8,60 AE. + 0,03. 


Es folgt also aus: 


a+ sin 6 
: ——-—— = n-h, 
tthe tk) + 
3" ) c* 


daB a= 11,98 AE. + 0,05 und c = 30,76 AE. + 0,12, und 
a:.c= l : 2,569. 

Der Inhalt einer rhombischen Zelle ist 3822 kub. A.E.; die 
Dichte der Kristalle ergab sich zu 1,515 bei 18°; woraus folgt, 


daB sich in einer solchen rhombischen Zelle sechs Molekiile des 
Salzes mit 3H,O befinden. 


§ 26. Aus den beiden optisch-aktiven Chloriden wurden nun 
durch doppelten Umtausch mit verschiedenen Silber-Salzen mehrere 
andere Salze des optisch-aktiven komplexen Ions dargestellt; nament- 
lich die Chlorate und Perchlorate kristallisierten sehr gut, und 
zwar beide in schénen, farblosen, regularen Oktaedern, die 12 Mol. 
H,O enthalten. Die Winkelwerte waren in vélliger Harmonie mit 
kubischer Symmetrie. Beim Perchlorat besteht auch eine Form 
mit 1H,O, die sich bei héherer Temperatur (oberhalb etwa 35°) aus 
dem Hydrat mit 12H,O bildet. 
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Die Kristalle des Chlorats (Fig. 20) zeigen eine Kombination 
von {111} mit zwei Flichen des Hexaeders {100}. Sie sind so in- 
stabil'), daB sie beim Herausnehmen aus der Lisung in einigen 
Augenblicken durch Wasserverlust ginzlich 
tribe und porzellanartig werden. Sie zeigen 
eine deutliche Zirkularpolarisation. Gemessen 
wurden (111):(111) = 70°30’ und (111):(001) 
— 54°42’. Bei der Verwitterung werden auf Fig. 20. 
der Flache (111) Verwitterungsfiguren gebildet, @-{Rho(/-Cptdin),}(Cl0,)s 
die, unter dem Mikroskop, sich als kleine Drei- +ony 
ecke erweisen, welche umgekehrt, aber voéllig symmetrisch zu den 
Kanten der dreieckig begrenzten Fliche gelegen sind. 


Die oktaedrischen Kristalle des optisch-aktiven Perchlorats 
sind dagegen ganz haltbar; wie schon gesagt, bilden sich dieselben 
auch direkt aus der Lésung der inaktiven Form bei niederer Tem- 
peratur in einer fir die Untersuchung durchaus geeigneten Form. 
(Gefunden 23,68°/, H,O; berechnet 23,54 °/, H,O.) 

Es wurde von diesen Kristallen eine réntgenographische Unter- 
suchung?) vorgenommen: eine Lave-Aufnahme bei senkrechter Darch- 
leuchtung einer (111)-Flache ergab das flichenreiche Bild der Fig. 21, 
Tafel 4, welches offenbar nach drei sich in der trigonalen Achse 
unter 120° schneidenden F lichen, senkrecht zur Platte, symmetrisch 
ist. (Wo-Antikathode; Glithkathodenréhre, Spannung etwa 60000 Volt). 

Die acht Oktaederflichen sind alle gleich glinzend, und in 
physikalischer Hinsicht einander vollkommen gleich; die Kristalle 
zeigen schwache Zirkularpolarisation. 

Ein Rotationsspektrogramm mit [100] als Drehungsachse, wo- 
bei von (001) aus nach beiden Seiten iiber 30° gedreht wurde, er- 
gab fiir den Identititsabstand in der Richtung der Achse 24,6 AE.; 
eine derartige Aufnahme bei Drehung um [110], lieferte J,,,= 
17,3 AE. Beide Bilder zeigten eine sehr grobe Zahl Flecken, die 
aber sehr hohe Indices hatten. 

Ein Brace’sches Spektrogramm auf (111) ergab fir den Ab- 
stand der daran parallelen Netzebenen d,,, = 14,18 AE. + 0,02. 
Kine genaue Bestimmung war mdglich durch Vergleich mit dem 
gleichzeitig aufgenommenen Spektrum auf einer Spaltungsfliche des 

















) Die Wasserbestimmung ergab 24,16°/, H,O, statt 24,85 °/,, was be- 
rechnet wird fiir 12H,0O. 

*) Die Aufnahmen usw. wurden von meinem Assistenten am hiesigen 
Laboratorium, Herrn Van Meuze, angefertigt und ausgemessen. 
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Calcits; das Bild zeigte Interferenzbilder in vier aufeinander fo}. 
genden Ordnungen. 

Aus diesen Daten ergibt sich, daB das der Struktur zugrunde 
liegende Gitter ein in der Mitte der Seitenflichen besetztes kubisches 
Gitter ist, dessen Gitterkonstante a, gleich 24,56 AE. + 0,02 ist. 
Die Symmetrie ist die pentagon-ikositetraedrische; aus der Dichte 
der Kristalle, die pyknometrisch zu 1,553 bei 18° gefunden wurde, 
ergibt sich, daB die elementare Zelle der Struktur 16 Molekeln der 
Konstitution {Rho(C,H,,N,),}(ClO,),+ 12H,O enthalt. Die Raun-. 
gruppe der Struktur kann nur O, oder O, sein. Die Symmetrie 
der einzelnen Molekel kann nicht niedriger als D, sein; d. h. gerade 
die Symmetrie wiirde ihr zukommen, die der eine von uns damals 
den komplexen Ionen dieses Typus beigelegt hat.?) 

In Anbetracht der Tatsache, daB auf einem Rotationsspektro- 
gramm um [111], wobei tiber einen so kleinen Winkel gedreht 
wurde, daB (600) realisierbar sein miBte, waihrend dieser Fleck 
nicht anwesend gefunden wurde, wire zu schlieBen, daB die Raun- 
gruppe Q, ist. In dieser Gruppe wird der Abstand in der Rich- 
tung [100] in vier Teile geteilt, weil die Achsen [100] usw. hier 
vierzihlige Schraubenachsen sind. 

Eigentiimlich ist, daB das regulire Chlorid fast genau die- 
selben Réntgenbilder — z. B. nach Brace, Desye oder Lavzt — 
gibt wie das Perchlorat (Fig. 22, Taf. 4); dennoch findet, wie durch 
Versuche’*) festgestellt wurde, beim Beleuchten mit Réntgenstrahlen 
keine Zersetzung der beiden Salze statt. Die Symmetrie ist die 
gleiche in beiden Fillen. Aus dem spezifischem Gewicht des 
Chlorids (1,448 bei 18°) folgt aber, daB die elementare Zelle hier 
nicht 16, sondern 24 Molekiile des Salzes enthalten muB. 

Eine Erklarung fiir diese sonderbare Tatsache ist nicht zu 
geben. Die sehr groBe Elementarzelle der beiden Salze enthilt: 


beim Perchlorat: Rho, ,C,,,Hy..0354NogCl4s » 
und beim Chlorid: Rho, ,C,,,H,5,,0,.N,4,C],., 


d.h. also eine ganz verschiedene Zahl von Atomen derselben Art. 

Die Zahl der freibeweglichen Elektronen betrigt pro Elemen- 
tarzelle deshalb 7680 beim Perchlorat und 7296 beim Chlorid; 
die Differenz von 384 Elektronen zwischen beiden betrigt nur 5°/, 





‘) F. M. Jascer, Recueil des Trav. d. Chim. d. Pays-Bas 38 (1919), 171; 
idem, Principle of Symmetry, 2. Ed., Amsterdam, p. 250. 

*) Die (ClO,)-Bestimmungen geschahen wieder mittels Nitron-Acetat 
(gef. : 42,26 °/, (CIO,), ber.: 42,55 °/,). 
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der ganzen Zahl. Vielleicht daB hierin eine Anweisung fiir die 
Ursache der schwachen Intensititsunterschiede bei den Beugungs- 
bildern beider Radiogramme liegt? 

Es ist in diesem Zusammenhang zu bemerken, da alle die 
optisch-aktiven Salze, die hier untersucht wurden: Chloride, Chlo- 
rate, Perchlorate in der geeigneten Hydratationsstufe, — eine 
kubische, und zwar pentagonikositetraedrische Symmetrie 
aufweisen und in tadellosen Oktaedern kristallisieren, sowohl bei 
den Rho-, als, wie hervorgehoben, bei den Co-Salzen.') Bei einigen 
gesellen sich hier hinzu die hexagonalen Salze mit 3H,O. Kine 
gewisse Abspiegelung der oktaedrischen Konfiguration des komplexen 
Ions kénnte hier vermutet werden, als sich in der iuBeren Form 
manifestierend, wie bei den optisch-aktiven Trioxalo-Salzen des 
Kobalts, Chroms, Rhodiums und Iridiums, sich die Symmetrie 
der Gruppe D, offenbarte.’) 


B. Salze der optisch-aktiven Komponente 
des Diamino-Cyclopentans. 

§ 27. In gleicher Weise wie bei der razemischen trans-Base 
beschrieben, wurden nun mit Hilfe des linksdrehenden trans- 
1,2-Diamino-Cyclopentans die entsprechenden Salze des 
Rhodiums bereitet. Die Reaktion der optisch-aktiven Base mit 
dem Na,RhoCl, + 9H,O verliuft unter ganz ahnlichen Erscheinungen, 
wie friiher angegeben; auch die Bildung eines gelb bis orange ge- 
firbten Beiproduktes fand hier gleichfalls statt. Die gebildete Ver- 
bindung wurde mit Jodnatrium prizipitiert, und das reine Jodid 
nachher mittels AgCl in das entsprechende Chlorid tbergefihrt. 
Dieses kristallisiert, bei langsamer Verdunstung der Lésung, in sehr 
kleinen, farblosen Oktaedern. 

Es wurde die Rotationsdispersion des Chlorids gemessen; die 
Daten sind in folgender Tabelle 16 zusammengestellt. 

Obgleich die Werte der Drehung hier etwas gréBer sind, — 
wegen der gréBeren Reinheit dieses Salzes im Vergleich mit dem 
friher beschriebenen Salze, welches aus einem Chloro-tartrat 
bereitet war, — kann kein Zweifel daran sein, daB die Substanz 
identisch mit der friher aus dem Chloro-l/-Tartrat gewonnenen 
Komponente des razemischen {Rho(Cptdin),}Cl, + 4H,O ist. Offen- 
bar haben die bei der Spaltung dieses Razemats erhaltenen optisch- 
aktiven Komponenten die Struktur: d-{Rho(I-Cptdin),}Cl, + 4H,O und 
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Tabelle 16. 
Rotationsdispersion des Tri-l-trans-1,2-Diamino-Cyclopentan-Rhodium-Chloridg, 
Formel d-}Rho(/-Cptdin),}Cl, + 4H,0. 





ee 


Wellenlinge Beob. Drehung | Spezifische Drehung | Molekulare Drehung 








in AE : | [a] [M)-107? 
in AE. in Grad | in Grad | in Grad 
7002 + 1,06 + 265 | + 1541 
6737 + 1,12 + 280 + 1628 
6494 + 1,21 + 302 | + 1756 
62738 + 1,82 + 330 + 1919 
60738 + 1,40 + 350 | + 20385 
5893 + 1,52 + 380 + 2210 
5782 + 1,61 + 402 | + 2388 
5590 + 1,71 + 428 | + 2489 
5468 | + 1,81 + 452 | + 2628 
5346 + 1,92 | + 480 | + 2791 
5237 + 2,02 + 505 | + 2987 
5185 + 2,18 + 582 | + 8098 
5040 + 2,25 | + 562 | + 3268 
4952 + 2,85 + 588 | + 3419 
4870 + 2,45 | + 612 | + 8559 
4794 + 2,56 | + 640 + 8722 
4723 + 2,65 | + 662 | + 8849 
4657 + 2,75 | + 687 | + 3995 
4595 + 2,84 + 710 | + 4129 
4587 + 2,96 | + 740 | + 4308 
4482 + 3,04 | + 760 + 4419 
4430 + 8,18 + 782 + 4547 
4881 +- 3,24 | + 810 + 4710 
4335 + 38,30 | + 825 | + 4797 
4291 + 8,37 + 842 | + 4896 
4249 + 3,41 | + 852 | + 4954 


Die farblose Lésung enthielt 0,400 g der kristallisierten Substanz in 100 cm’. 
Réhrenlinge 1 dm. Molekulargewicht 581,5. 
]-{ Rho(d-Cptdin),}Cl, + 4H,O. Um zu untersuchen, inwieweit diese 


beiden Salze die ausschlieBlichen Produkte der Reaktion sind, 


oder ob daneben auch Salze der Ionen: {Rho cP tainty und 


Rhol!-OP wo) gebildet waren, wurde die Gesamtmasse des 
(d-Cptdin) 
Reaktionsproduktes in zwei gleiche Fraktionen geteilt und die eine 


mittels Ag-d-Tartrat, die andere mittels Ag-J-Tartrat in die 
entsprechenden Chloro-Tartrate verwandelt. Diese wurden nun 
einer sorgfiltigen fraktionierten Kristallisation unterworfen. Sofort 
stellte es sich heraus, dab die Léslichkeitsverhaltnisse dieser Chloro- 
Tartrate genau denjenigen entsprachen, welche wir bei den Chloro- 
Tartraten der aus razemischer Base entstandenen Verbindungen, 
aber in umgekehrter Reihenfolge, begegnet waren: wihrend das Chloro- 
l-Tartrat hier in heibem und in kaltem Wasser wenig und etwa 
gleich léslich war, leicht aus der verdampfenden Lésung in charak- 
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teristischer, fein-kristallinischer Form allmahlich abgeschieden wird, — 
kann man die Lisung des Chloro-d-Tartrats bis zu einem kleinen 
Volum eindampfen, ohne daB Kristallisation eintritt. Das aus dieser 
sehr konzentrierten Lésung erhaltene Chloro-d-Tartrat enthilt, 
im Gegensatz zu dem Chloro-/-Tartrat, sechs Molekile Krystall- 
wasser; die entwiisserte Verbindung zieht begierig die Feuchtigkeit 
der Luft an und lést sich sehr viel leichter in Wasser als das ent- 
sprechende Chloro-/-Tartrat. 
Cl 


Die Rotationsdispersion des d-{Rbo(-Cptdin),} 2-¢.0.H. + 8H,0 
ist noch besonders gemessen worden, wobei die folgenden, in der 
Tabelle 17 verzeichneten Werte gefunden wurden. Die Rotations- 
dispersion hat ganzlich den Charakter derjenigen der friiher be- 

Tabelle 17. 


Rotationsdispersion des ‘Tri-l-1,2-Diamino-Cyclopentan-Rhodium-Chloro- 


, , Cl 
d-Tartrats: d-(Rho(l-CsHisNs)s}_ 7.0.0.1, + 6H,0O. 




















Wellenlinge Beob. wa eee” Drehung | wen ee 
in AE. in Grad in Grad in Grad 
7002 + 2,65 + 209,5 4 1455 
6737 | + 2,96 + 223,5 + 1552 
6494 + 3,16 + 238,6 + 1657 
6273s + 3,44 + 259,7 + 1804 
6073 + 8,71 + 280,1 + 1945 
5893 | + 3,98 + 300,5 + 2087 
5782 + 4,24 + 320,1 + 2223 
5590 + 4,51 + 340,5 + 2365 
5463 + 4,78 + 360,9 + 2507 
5346 + 5,05 + 381,3 + 2648 
5237 + 5,82 + 401,7 + 2790 
5135 + 5,55 + 422,5 + 2934 
5040 + 5,86 + 442.5 + 3073 
4952 + 6,14 + 468,6 + 3220 
4870 + 6,42 + 484,8 + 3367 
4794 + 6,66 + 502,9 + 3492 
4723 + 6,94 + 524,0 + 3639 
4657 + 7,21 + 544,4 + 3781 
4595 + 1,46 + 563,38 + 3912 
4587 + 1,74 + 584,4 + 4059 
4482 + 7,98 + 602,5 + 4185 
4480 + 8,23 + 621,4 + 4316 
4381 + 8,46 + 688.8 + 4436 
4335 + 8,75 + 658,0 + 4570 
4291 + 9,03 + 681,8 + 4735 
4249 + 9,25 + 698,4 + 4850 
4209 + 9,47 + 715,0 + 4966 


Die Lisung enthielt 1,3244 g der kristallisierten Substanz in 100 cm’ 
Fliissigkeit. Allen Messungen sind fiir eine Réhrenlinge von 1 dm um- 
gerechnet, obgleich Réhren von 2 dm benutzt wurden. Das Molekulargewicht 
ist 694,5. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. LS 
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schriebenen Salze; die Kurve (Fig. 23) ist bei den kiirzeren Welle. 
lingen etwas steiler als es bei dem Chloro-/-Tartrat der Ka)! 
ist, was z. T. verstindlich wird, wenn man die Anomalien in dem 
Verhalten der Weinsiure-Lésungen selbst in Betracht zieht. 
Spezifische Drehung [a] in Grad: ' 
900°] 
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Fig. 28. Rotationsdispersion von I. d-{Rho(/-Cptdin),! Cl, + 4H,0. , 
I. d-} Rho(!-Cptdin),}! 6 6 54 +1H,0 
ous 


Il. @- Rho(!-Cpatin),}"7 0.4 + 8 Hh0. 
4™6**4 


Dagegen konnte das Chloro-l-Tartrat, welches, abgesehen 
von dem etwas héheren Werte der Drehung, welche die Lésungen 
des Salzes zeigen, in fiinf Fraktionen zerlegt werden; die fiinfte, 
sehr geringe Fraktion war gelblich gefirbt und unrein, so daB ihre 
spezifische Drehung etwa 30°/, niedriger war als die der in den vier 
anderen Fraktionen enthaltene Hauptmasse des Reaktionsproduktes. 

Wie die in der Tabelle 18 nebeneinander gestellten Werte 
zeigen, sind die vier ersten Fraktionen praktisch identisch: die 
Hauptmasse besteht offenbar aus einem einheitlichen Produkt, 
ohne dab etwaige Anzeigen fiir das Vorhandensein anderer Ver- 








Rotationsdispersion u. Konfiguration bei Komplexsalzen d. Kobalis usw. 227 


Tabelle 18. 


Spezifische Drehungen der vier Fraktionen des Chloro-/-Tartrats von 
d- heft Cptdin),}Cl, + 4H,0O. 





—_ 


| Spez. Dreh. ta) | Spez. Dreh. [ [a] | Spez. Dreh. (a) | Spez. Dreh. [a! 
Wellenlange | der 1. Fraktion | der 2. Fraktion der 3. Fraktion | der 4. Fraktion 





in AE. in Grad | in Grad in Grad | in Grad 
7002 | 247 255 261 232 
6494 | 282 300 | 279 272 
62738 | — oe | oe ne 
5893 | 354 358 | 852 353 
5237 | 472 473 465 448 
4794 | 5938 592 583 550 
4482 711 712 104 665 
4249 | 812 805 | 801 743 


bindungen gefunden werden. Ks ist damit der Beweis geliefert, 
daB die Salze: 
d-{Rho(/-Cptdin),}Cl, + 4H,O und 1-{Rho(d-Cptdin),}Cl, + 4H,O 
in der Tat die einzig méglichen Konfigurationen des Kom- 
plexes sind, und daB sie nicht etwa Mischungen von Salzen der 
Komplexe: d-{Rho(l-Cptdin),} und /-{Rho(/-Cptdin),} oder 
|-{Rho(d-Cptdin),} und d-{Rho(d-Cptdin),} sind. Der Kintritt von 
3 Molekiilen des linksdrehenden Amins ist nur vertriglich mit 
der einen, rechtsdrehenden Komplexkonfiguration; der Eintritt von 
3 Molekiilen des rechtsdrehenden Amins ebenso nur mit der Bildung 
der anderen, linksdrehenden Spiegelbildkonfiguration des Komplexes. 
Alle anderen theoretischen Méglichkeiten sind offenbar ausgeschlossen. 
§ 28. Da nun aber diese Produkte zu gleicher Zeit, wie aus 
der Rotationsdispersion und aus den Kristallformen hervorgeht, 
identisch sind mit den durch Spaltung mittels d-, bzw. /-Wein- 
siure aus dem Kinwirkungsprodukt von razemischem trans- Diamino- 
Cyclopentan auf Na,RhoCl,+9H,O erhaltenen beiden Kom- 
ponenten, —- so geschieht daher der EKintritt der 3 Molekiile des 
razemischen Amins bei der genannten Reaktion auch ausschlieb- 
lich so, daB bloB die Salze: 
d-{Rho(/-Cptdin),}Cl, + 4H,O und /-{Rho(d-Cptdin),}Cl, + 4H,O 
dabei gebildet werden; keine anderen Reaktionsprodukte treten dabei 
auf, so daB man es hier, — genau so wie bei Smirnorr’s Versuchen, 
mit optisch-aktivem und mit razemischem @-Propylendiamin, 
mit einer einseitigen, ,,partiell-asymmetrischen“ Synthese zu tun hat. 
DaB dennoch bei Einfiihrung von ungleichen Substituenten in den 
Komplex, wie bei den Kobalti-Salzen gezeigt wurde, von vornherein 
auch die anderen méglichen Kombinationen von aktiven Substituenten 


15* 
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und spiegelbildisomeren Komplexkonfigurationen in Betracht gezogen 
werden miissen, ist uns im Vorhergehenden im Falle der Salze de, 
Kobalts mit 2 Molekiilen Athylendiamin und mit 1 Molekiil 4. 
oder /-Diamino-Cyclopentan deutlich vor Augen gefiihrt worden, 
Jedenfails erweist sich im Falle der erwihnten Kobalti-Salze 
ganz deutlich, daB in raumlicher Hinsicht die Anwesenheit eines 
total fremdartigen Substituenten, wie das Athylendiamin- Moleki 
in der zu substituierenden Konfiguration des komplexen [ons 
sich fiir das Kintreten eines optisch-aktiven Molekiils viel weniger 
feindlich fiithlbar macht, wie das schon Vorhandensein im rium- 
lichen Gebilde von zu dem optisch-aktiven Substituenten spiegelbild- 
isomeren Molekiile. In riumlicher Hinsicht ist der Gegensatz 
zwischen einem d- und einem /-Antipoden deshalb viel schroffer, 
als der Gegensatz zwischen einem dieser beiden Antipoden und 
einem bereits vorhandenen Fremdkérper. So etwas offenbart sich 
bekanntlich auch in bezug auf die streng wihlerische, typisch- 
spezifische Wirkung der optisch-aktiven Enzyme gegeniiber optisch- 
aktiven Substraten. Spiegelbildisomerie bildet in riumlicher Hin- 
sicht den stiirksten und schroffsten Kontrast, den es in der Natur 
zwischen atomistischen Konfigurationen tiberhaupt geben kann. 


§ 29. Ubersicht der Resultate. 

1. Es wurde eine Methode ausgearbeitet zur Darstellung des 
razemischen trans-1,2-Diamino-Cyclopentans (Cyclopentylen- 
1,2-diamins) und fiir die Spaltung dieser Base in ihre optisch- 
aktiven Antipoden. Es wurden die hauptsichlichsten Kigenschaften 
dieser drei Basen beschrieben und ihre Identifikation durch ibre 
Diacetyl-Derivate erméglicht. 

2. Es wurde gezeigt, daB bei der Einwirkung der razemischen 
Base aufeine H,O, enthaltende CoCl,-Lésung, oder auf das Natrium- 
Rhodium-Chlorid, komplexe Salze des Hexamin- oder Tri- 
ithylendiamin-Typus entstehen, die in ihre optischen Antipoden 
gespalten werden kénnen mittels d- oder /-Weinsiure. Die Co- 
und die Rho-Salze von gleicher Drehungsrichtung haben auch 
gleiche riumliche Konfiguration; und zwar enthalten die rechts- 
drehenden lonen nur drei linksdrehende, die linksdrehenden [onen 
nur drei rechtsdrehende Molekile des Diamino-Cyclopentans. 
Der Eintritt von drei rechtsdrehenden Molekiilen der Base ist mit 
der rechtsdrehenden Konfiguration des Ions, der Eintritt von drei 
linksdrehenden Molekiilen der Base mit einer linksdrehenden 
Kontiguration des Komplexes unvertriglich. Bewiesen wurde, dab 
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auch alle anderen theoretisch denkbaren Substitutionsméglichkeiten 

yon rechts- und linksdrehenden Molekiilen der Base in den optisch- 

aktiven Komplexen nicht realisiert werden kinnen, indem diese 
ipstabilen Anordnungen stets zerfallen nach dem Schema: 
3 { Me(d-d-1)} X, = 2 {Me(d-d-d)},X, + {Me(/-I-/-)})X,. 

3. Dagegen bildet sich bei der EKinwirkung von d- oder |-Di- 

aminocyclopentan auf Praseo- bzw. Violeo-Salze der Typus: 


{Co or Cl, eine partiell-razemische, optisch-aktive Verbindung, 


welche spaltbar ist in zwei optisch-aktive Salze, die aber nicht 
mehr Spiegelbilder zueinander sind, indem sie den Formeln: 


{Co ((- Sttin Xe und {Cop Cptdinyt, X; 


entsprechen. Bei der Reaktion des urspriinglichen Praseo- bzw. 
Violeo-Salzes mit der razemischen Base aber entsteht ein Raze- 
mat, das durch d- und /-Weinsiaure in zwei optische Antipoden 
sespaltet werden kann, welche den Formeln: 


(En) > (En), , 
{Coo Sretint und {Co Spptinyt Xs 


entsprechen. In diesem Falle ist also der Kintritt von d- und 
|-Diamino-Cyclopentan-Molekiilen mit beiden spiegelbildlichen 
Konfigurationen des komplexen lons wohl vertriglich; es findet 
hier keine partiell-asymmetrische Synthese statt. 

4. Es gelang nicht, ausgehend von Salzen des Typus 


{co alt ‘on, fo darin 1 Molekiil Athylendiamin, oder 1 Molekiil 


des d-Diamin- Cyclopentans einzufihren ; auch nicht in Salzen des 
(d-Cptdin) 

Typus: sane Wi Cl, die aus razemischer Base hergestellt 
waren, ein Molekiil der d- oder /-Base zu substituieren. Jedesmal, 
daB ein solches Substitutionsprodukt intermediiir auch nur kurze 
Zeit bestehen kénnte, setzt es sich in Liésung um unter Bildung 
von Salzen der hochsymmetrischen Typen: {Co(En),}X,; {Co(d-d-d)|X, 
und {Co(l-J-l)}X,, indem 3 Molekiile des intermediir gebildeten 
Produktes daran teilnehmen, z. B.: 


; {co ol ex , = {Co(En),} X, + 2{Co(/-Cptdin),} X, , 
d 


3{C ofr Opdin) X, = {Co(d-d-d)}X, + 2{Co(l-l-l)} X,. 
In riumlicher Hinsicht ist also der Gegensatz zwischen zwei spiegel- 
bildisomeren Molekiilen viel schirfer ausgepriigt, wie zwischen einem 
dieser Antipoden und einem fremden Kérper, wie Athylendiamin. 


un 
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5. Die optisch-aktiven Chloride, Chlorate und Perchlorate 
der Co- und Rho-Salze des Typus: {Me(Cptdin),} X,, kristallisierey 
bei geeignetem Wassergehalt alle im kubischen System, und zwar 
pentagon-ikositetraedrisch. Vom Chlorid und Nitrat besteht 
auch ein hexagonal-kristallisierendes Hydrat (mit 3H,O), vom Per. 
chlorat ein rhombisches (mit 1H,O). Die razemischen Per. 
chlorate zeigen das Phinomen der Spaltung in Antipoden 
durch spontane Kristallisation, und zwar beim Co-Salz bej 
einer minimalen (wahrscheinlich bei —1,6° gelegenen), beim Rho. 
Salz ebenfalls bei einer minimalen (bei 48° gelegenen) Transfor. 
mationstemperatur. Der Ubergang von dem Gemisch der Antipoden 
in die razemische Verbindung ist in beiden Fallen von einer Hydra. 
tation bzw. Deshydratation der optisch-aktiven Antipoden begleitet, 
mit analoger Wirmeténung. Die Abscheidung der optischen Anti- 
poden beim Co-Salz ist auch im metastabilen Gebiet méglich. 

6. Die hier gefundenen molekularen Drehungen bei den optisch- 
aktiven komplexen Jonen zeigen ganz enorme Werte: ein Vergleich 
mit den molekularen Drehungen analoger Triathylendiamin-Salze 
lehrt, daB dieselben bei den Tri- Diamino-Cyclopentan-Salzen des 
Kobalts fiir die kleineren Wellenlingen drei-, fir die gréBeren 
Wellenlingen bis etwa zehnmal so groB sind, wie diejenigen der 
entsprechenden ‘l'riathylendiamin-Salze. Insoweit ein Vergleich 
in dieser Hinsicht bei der ganz verschiedenen Art der Rotations- 
dispersion in beiden Fallen ausfiihrbar ist, ist die letztgenannte bei 
den hier untersuchten Verbindungen etwas schwicher als dort. Da- 
gegen ist sowohl die Drehung wie die Rotationsdispersion bei den 
farblosen Rhodium-Salzen beider Reihen viel besser vergleichbar: 
die molekulare Drehung ist bei den Rhodium-Salzen der Tri- 
Diamino-Cyclopentan-Reihe fiir die kleineren Wellenlingen etwa 
achtmal, fiir die gréBeren etwa siebenmal so groB wie fiir dic 
Triithylendiamin-Rhodium-Salze; und es fallt deshalb die Dis- 
persion mit zunehmender Wellenliinge in unserem Falle noch etwas 
steiler ab, wie bei den Triithylendiamin-Salzen. Ubrigens ist 
hier, wie dort, der EKinflu8 des zentralen Metallatoms vdéllig analog, 
indem die Co-Verbindungen bei derselben Wellenlinge im allgemeinen 
stirker drehen als die Rho-Derivate. 


Groningen (Niederlande), Laboratortum fiir Anorganische und 
Physikalische Chemie der Reichs- Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 25. Juni 1928. 
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Uber eine Verbindung zwischen Schwefel und 
schwefliger Saure. 


Von A. KurTEeENACKER und A. CzZERNOTZKY. 


Versetzt man eine Thiosulfatlésung mit schwefliger Siure, so 
entsteht eine tief gelb gefirbte Fliissigkeit, die nach den Unter- 
suchungen von F. Forrsrer und R. Voce!) das gelbe labile Kom- 
plexion [S,0,-SO,]” enthalt. Beim Stehen verblaBt die gelbe Farbe 
der Lésung, da der Komplex allmihlich verschwindet und an seiner 
Stelle Polythionate auftreten. 

Die unten mitzuteilenden Versuche machen es wabhrscheinlich, 
daB der erwihnte Komplex auch eine Umwandlung in anderer 
Richtung, naimlich in eine lockere Verbindung zwischen Schwefel 
und schwefliger Siéiure erleidet, welcher Vorgang sich wie folgt 
formulieren lift: 


[S,0,-SO,]’+ H,O ~~ ([S,0,-SO,H,}" | 
[S,0,- SO, H, }” rw [S(SO, H), |” | (1) 
[S(SO, H), |” — ee 





Die gelbe schwefligsaure Thiosulfatlésung gibt nimlich kurze 
Zeit nach der Herstellung auf Zusatz von Formaldehyd und Lauge 
eine starke Triibung von Schwefel. Diese Reaktion, die bei ober- 
flichlicher Betrachtung auf Penthathionat zuriickgefiihrt werden 
kénnte, hat mit diesem nichts zu tun, denn die quantitative Analyse 
zeigt, daB in der Lésung zu diesem Zeitpunkte tiberhaupt keine 
Polythionate zugegen sind. Es kann sich demnach nur um in der 
Liésung befindlichen Schwefel handeln. Seine Menge wurde be- 
stimmt, und es ergab sich, daB sie gleich ist der Abnahme des 
Thiosulfatgehaltes und der Zunahme des Schwefligsiuregehaltes der 
urspriinglichen Lésung. Scheinbar liegt demnach ein Zerfall des 
Thiosulfates im Sinne des Gleichgewichtes: 

Bi S,0,’.+H,SO, ~~ S+2S80,H’, 


(S,0,-SO,]’+H,O => S+2S80,H’ 


a 





) F. Foerster und R. Voce, Z. anorg. u. allg. Chem. 156 (1926), 161. 
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vor. Die nichstliegende Vermutung, daB der Schwefel kolloid ge. 
lést sei, ist unzutreffend, denn nach Forrsrer und VoGEL wird 
die klare gelbe Lésung durch Zusatz von Elektrolyten, insbesondere 
von lLanthanchlorid nicht im mindesten verindert. Es bleibt 
demnach nur ibrig, eine lockere chemische Bindung des Schwefels 
anzunehmen. Nach dem Verhalten der Lisung gegen Formaldehyd 
kommt hierfiir nur eine Verbindung mit schwefliger Saure in Be. 
tracht, die mit ihren Komponenten etwa im Sinne des oben an- 
geschriebenen Schemas (1) im Gleichgewicht steht. Die Zahl der 
im Komplex gebundenen Bisulfitreste ist allerdings nicht sicher- 
gestellt. 


Der Formaldehyd entfernt die Bisulfitionen aus dem Gleich- 
gewicht (1) und verursacht dadurch die Ausflockung des Schwefels, 
Die Herabsetzung der Aziditét bei dieser Reaktion ist zur Bildung 
des Formaldehydbisulfites notwendig. Neutralisiert man ohne Zusatz 
von Formaldehyd, so tritt keine Fallung von Schwefel ein, sondern 
es bildet sich Thiosulfat, vermutlich nach dem Schema: 


[S(SO,H),|’+ OH’ y= S8,0,”+ SO,H’+ H,0. (2) 


Je rascher und vollstindiger die schweflige Siure an Form- 
aldehyd gebunden wird, desto mehr muB die Schwefelabscheidung 
nach (1) gegeniiber der Thiosulfatbildung nach (2) vorwiegen. Die 
Versuche ergaben damit iibereinstimmend, daB die Ausflockung des 
Schwefels beim Neutralisieren mit Lauge starker ist als beim Herab- 
setzen der Aziditit mit Natriumacetat. Bei gleicher Wasserstoff- 
ionenkonzentration ist sie um so starker je mehr Formaldehyd man 
anwendet. 


Die Menge des an schweflige Siure gebundenen Schwefels 
nimmt in der ersten Zeit nach der Herstellung der schwefligsauren 
Thiosulfatlisung betriichtlich zu. Die Verbindung bleibt auch dann 
noch erhalten, wenn sich in der Fliissigkeit bereits gréBere Mengen 
Polythionat gebildet haben. In diesem Stadium kann allerdings 
analytisch nicht entschieden werden, ob die Schwefelabscheidung 
bei Formaldehydzusatz, sowie die Thiosulfatbildung beim Neutra- 
lisieren von der Schwefelverbindung allein oder auch von Penta- 
thionat herriihren. Da die untersuchten Lésungen aber stets einen 
groBen UberschuB an schwefliger Siure enthielten, ist die Annahme 
berechtigt, dab Pentathionat, wenn iiberhaupt, so nur in Spuren 
zugegen sel, 
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Im Anschlu8 an die Versuche mit schwefliger Siure priiften 
wir, ob sich die hier aufgefundene Verbindung auch in anderen 
Wallen nachweisen lasse. Wie unten anzugeben sein wird, liegen 
in Lésungen des Thiosulfates in verdiinnter und konzentrierter Salz- 
siure Andeutungen fiir das Vorhandensein der Verbindung vor. 


Versuche. 


Thiosulfat und schweflige Siure. Alle Versuche wurden 
mit Mischungen von 25 cm* 0,8 n-Na,S,O, und 25 cm® etwa 1,3 mol- 
sO, ausgefihrt. Die Lésungen sind intensiv gelb gefiirbt; nach 
Ttagigem Stehen im geschlossenen GefiB verblaBt die Farbe etwas, 
die Fliissigkeit ist aber auch nach dieser Zeit noch vollkommen 
klar und hat keine Spur Schwefel abgeschieden. 

Je 5cm*® des bei Zimmertemperatur hergestellten Gemisches 
wurden sofort in ein Gemenge von 100 cm*® Wasser, 20 cm‘ 
30°/,igem Natriumacetat und 5cm* Formaldehyd (35—40 °/ ig) 
eingegossen. Ks trat Schwefelabscheidung ein. Beim Zufiigen zu 
einer Lésung von 5 cm*® Formaldehyd in 100 cm*® Wasser und 
darauffolgendem Neutralisieren mit Lauge gegen Phenolphthalein 
als Indikator ist die Triibung stirker. Wurde das Thiosulfat- 
Schwefligsiuregemisch bei 0° hergestellt und in der vorstehenden 
Art gepriift, so blieb die Acetatlésung klar, die mit Lauge neutra- 
lisierte Fliissigkeit triibte sich, Drei Minuten nach der Herstellung 
entstand auf Acetatzusatz ebenfalls noch keine Triibung, erst nach 
etwa 13 Minuten trat starke Triibung ein. Die Triibung auf Lauge- 
zusatz blieb stets starker. 

Die Verbindung zwischen Schwefel und schwefliger Siiure ent- 
steht also allmahblich, und zwar bei 0° langsamer als bei Zimmer- 
temperatur. Der in der Verbindung enthaltene Schwefel wird beim 
Neutralisieren mit Lauge vollstiindiger ausgeflockt als bei Zusatz 
von Natriumacetat, da das Bisulfit durch den Formaldehyd in der 
gegen Phenolphthalein neutralen Lésung rascher gebunden wird als 
in der schwach essigsauren Fliissigkeit. ') 

Die Wirkung der Formaldehydmenge ergibt sich aus folgenden 
Versuchen: Je 5 cm? des Gemisches von Thiosulfat und schwefliger 
Saure wurden nach einstiindigem Stehen bei Zimmertemperatur in 
ein Gemenge von 20 cm* 30°/,igem Natriumacetat und Formaldehyd 
elngegossen, das mit Wasser auf 100 cm® verdiinnt war. Nach 


ee —— 7 


') Vgl. A. Kurrenacker, Z. anal. Chem. 64 (1924), 56. 








234 A. Kurtenacker und A. Cxernotxky. 


5 Minuten wurde mit Jod titriert. Der Jodverbrauch betrug be; 
Anwendung von 5, 10, 15 bzw. 20 cm® Formaldehyd 1809 
17,98, 17,80, 17,70 cm® 0,1 n-Jod. 16,40 cm* 0,1 n-Jod ging 
davon zur Oxydation des in der Lésung vorhandenen Thiosulfates 
erforderlich (vgl. Tabelle 1, Versuch 2), das restliche Thiosulfat ist 
wihrend der Neutralisation nach Gleichung (2) (S. 232) entstandep. 
Je mehr Formaldehyd zugegen ist, desto geringer ist also die Thio. 
sulfatbildung. 


Die vollstindige Analyse der Lésungen von Thiosulfat jy 
schwefliger Siure wurde im allgemeinen nach den vor kurzem yer. 
éffentlichten Methoden durchgefihrt.’) BloB fir die Thiosulfat- 
bestimmung mufte ein besonderes Verfahren gesucht werden, da 
die Formaldehydmethode, wie aus dem Vorstehenden ersichtlich ist, 
zu unbrauchbaren Werten fiihrt. Es ergab sich, daB die Bestim. 
mung des Thiosulfates rasch und genau erfolgen kann, indem man 
die Sulfitmethode doppelt ausfiihrt, und zwar einmal in der friiher 
beschriebenen Art (SO,”-Methode A), ein zweites Mal, nachdem man 
die Probe mit der zur Oxydation des Thiosulfates und der schwef- 
ligen Saéure gerade hinreichenden Menge Jod versetzt hat (SO,’- 
Methode B). Die Differenz der bei der Endtitration verbrauchten 
Jodmengen entspricht der Hilfte des in der Lisung vorhandenen 
Thiosulfates, denn nach der Ausfihrung A verbrauchen 2 Mole 
Thiosulfat 2 Atome Jod, nach der Ausfihrung B (bei welcher das 
Thiosulfat zunichst in Tetrathionat iibergefiihrt wird) nur 1 Atom 
Jod. Die Genauigkeit der Bestimmung wird durch andere in der 
Lésung vorhandene Schwefelverbindungen (Schwefel-Schwefligsiure- 
komplex, Polythionate usw.) nicht beeintrichtigt, da diese Verbin- 
dungen mit Sulfit ganz gleichartig reagieren, unabhingig davon, ob 
man vor dem Sulfitzusatz mit Jod titriert hat oder nicht. 


In der folgenden Tabelle 1 sind die Ergebnisse einiger Ver- 
suche zusammengestellt. Die meisten Zahlen sind Mittelwerte aus 
2—4 sehr gut itibereinstimmenden Parallelbestimmungen. Im Ver- 
such 1 wurde das Gemisch von Thiosulfat und schwefliger Saure 
bei O° hergestellt, in den itibrigen bei Zimmertemperatur. Die 
Resultate der Thiosulfatbestimmung nach der Formaldehydmethode 
sind in Rubrik I] der Tabelle angefihrt, um zu zeigen, daB die 
Zahlen in jedem Falle viel héher sind als den wahren Thiosulfat- 
gehalten entspricht. 


') A. Kurrenacker und E. Gorpsacs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 (1927), 183: 





Tabelle 1. 


25 cm® 0,8 n-S,0,” + 25 em® etwa 1,83 mol H,SO,. 


Einwirkung von schwefliger Siure auf Thiosulfat. 


Verbindung xwischen Schwefel und schwefliger Séaure. 
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Aus der Tabelle ist ferner 
folgendes zu entnehmen: Un- 
mittelbar nach dem Mischen 
der Thiosulfatlésung mit der 
schwefligen Siure enthilt die 
Flissigkeit keine Polythio- 
nate, denn in Versuch 1 wurde 
fiir die Cyanid- und Sulfid- 
Methode (Rubrik V und V1) 
nicht mehr Jod verbraucht 
als dem vorhandenen Thio- 
sulfat entspricht. 

Der Thiosulfatgehalt der 
Lésung ist in den wenigen 
Augenblicken von der Her- 
stellung an gesunken, und 
zwar annihernd um denselben 
Betrag, um den der Gehalt 
an schwefliger Siure zuge- 
nommen hat. Ktwa die gleiche 
Menge Schwefel hat sich ge- 
bildet. Dieser Schwefel (in 
Rubrik X als S_ berechnet) 
ist in Form des Schweflig- 
siurekomplexes zugegen. 

Der Zerfall des Thiosul- 
fates in Schwefel und schwef- 
lige Siure nimmt mit der 
Zeit zu und erreicht nach 
1 Stunde betriichtliche Werte 
(Versuch 2). Zu diesem Zeit- 
punkt ist in der Lésung nach 
der Cyanidmethode bereits 
eine Spur Polythionat vor- 
handen, die in Rubrik XI! 
als Tetrathionat berechnet 
wurde. Nach der Sulfid- 


methode miiBte Polythionat 
allerdings abwesend sein. Auf 
das gesamte Reaktionsbild 
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hat die An- oder Abwesenheit der geringen Menge Polythionat 
keinen EKinflub. 

Bei laingerer Versuchsdauer steigt der Polythionatgehalt der 
Lésung betriichtlich. Da die Flissigkeit auch in diesem Stadium 
auf Zusatz von Natriumacetat und Formaldehyd Schwefel abscheidet, 
und da die nach der Formaldehydmethode gewonnenen Thiosulfat- 
werte andauernd zu hoch bleiben, nehmen wir an, daB die Fliissig- 
keit nach wie vor die labile Verbindung zwischen Schwefel und 
schwefliger Saéure enthalt. Die Anwesenheit merklicher Mengen 
Pentathionat, das nach der Sulfit- und der Cyanidmethode die 
gleichen Zahlen ergeben miiBte, ist unwahrscheinlich, weil die Lésung 
bis zuletzt groBe Uberschiisse an schwefliger Siiure enthilt. 

Um die Beurteilung der Genauigkeit der vorstehenden Analysen. 
ergebnisse zu erméglichen, sind in Rubrik XIV und XV der Schwefel- 
gehalt und der Oxydationswert der Ausgangsstoffe jenen der Re- 
aktionsprodukte gegeniibergestellt. Die Berechnung des Gesamt- 
schwefelgehaltes bedarf keiner Erliuterung. Zur Berechnung des 
Oxydationswertes wurde jener des elementaren Schwefels gleich Null 
gesetzt. Dann entspricht nach den Gleichungen: 


S 44H,0O+ 6(-)=S0,”+ 8H, 


jedes Mol Sulfit oder Thiosulfat 4 Oxydationseinheiten, jedes Mol 
Polythionat 10 und jedes Mol Sulfat 6 Einheiten.’) Wie aus der 
Tabelle zu entnehmen ist, stimmen die Zahlen fiir die einzelnen 
Versuche recht befriedigend, ein Zeichen, daB die analytisch ge- 
fundenen Werte der Wahrheit nahekommen. 

Im Vergleich zu dem von Foerster und Vocen (1. c.) mit- 
geteilten Versuch erfolgt die Bildung der Polythionate in unserem 
Kalle sehr langsam. Dies liegt zum Teil daran, daB Forrster und 
Vocet bei héherer Temperatur (30°) gearbeitet haben, zum Teil 
diirfte aber auch der yon uns angewendete gréBere UberschuB an 
schwefliger Siure hemmend wirken. 

Thiosulfat und verdiinnte Salzsiure: Rresenrenp und 
(FrUNTHAL*) machten die auffallende Beobachtung, daB bei der Ein- 


/ 


') Vgl. auch E. H. Rresenrerp u. E. Gritwrnar, Medd. Vetenskapsakad. 
Nobelinst. 6 (1924), Nr. 9, 27. 

*) E. H. Rresenrecp u. E. Grittwrmat, Medd. K. Vetenskapsakad. Nobelinst. 
6 (1924), Nr. 9, 1. 
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wirkung von Salzsiure auf eine 2,6 n-Thiosulfatlésung bis zu 40°), 
des Thiosulfatschwefels in eine unbekannte Schwefelverbindung iiber- 
gehen, die sich der Bestimmung nach den von den Autoren an- 
gewandten Analysenverfahren entzog. Der fragliche Kérper soll ein 
Derivat des Oxydes S,O, sein. 


Wir hielten es nicht fiir unméglich, daB der von RresEnrEeLp 
und GRUNTHAL vermutete Stoff mit unserer oben gefundenen Schwefel- 
verbindung identisch sei. Um dies zu priifen, wiederholten wir die 
Versuche der genannten Forscher, mit dem Unterschied, daB wir 
zur Feststellung der Reaktionsprodukte unsere oben beschriebenen 
Analysenverfahren anwandten. Es wurden zwei Versuchsreihen an- 
gestellt, nimlich a) mit einem Gemisch von je 25 cm® 2,6 n-Na,S,0O, 
und 2,6 n-HCl (Mol-Verhaltnis Na,8,O,:HCl= 1:1) und b) mit 
15 cm® 2,6 n-Na,8,O, und 30 cm® 2,6 n-HCl (Molverh. 1:2). Die 
Versuchstemperatur betrug 22—-24°. Die Mischungen waren in 50 cm’ 
fassenden, wohl verschlossenen Erlenmeyerkélbchen untergebracht. 
Sofort nach Zusatz der Salzsiiure zur Thiosulfatlésung scheidet sich 
viel Schwefel in Flocken ab. Die Flocken vereinigen sich nach 
einigem Stehen und gelegentlichem Umschwenken zu grofen dligen 
Tropfen. Erst nach mehreren Stunden wird der Schwefel fest. Zu 
den in Tabelle 2 angegebenen Zeiten wurden die Kélbchen vorsichtig 
gedffnet und 2 bzw. 3 cm* der iiber dem Schwefel befindlichen klaren 
Lisung zur Bestimmung des Gesamtjodverbrauches entnommen. 
Hierauf filtrierte man von dem Schwefel ab und benutzte in Ver- 
suchsreihe a) je 2,.in b) je 3cm* des Filtrates zur Durchfihrung 
der Einzelbestimmungen. Die von dem Schwefel wenige Stunden 
nach dem Ansiiuern des Thiosulfates abfiltrierten Lésungen sind 
stark gelb gefirbt. Beim Stehen in offenen GefaiBen oder beim Ver- 
diinnen triiben sie sich durch neu ausfallenden Schwefel. Die Gelb- 
farbung und die Verinderungen beim Stehen werden mit zunehmender 
Versuchsdauer schwiicher. 


Die zahlenmiBigen Versuchsergebnisse sind in Tabelle 2, Seite 238 
zusammengestellt. Fir die Richtigkeit der Analysenwerte spricht 
die gute Ubereinstimmung der in den Rubriken XVIII und XIX 
enthaltenen Zahlen fiir die ,Summe S“ und die ,,Oxydationseinheiten“ 
\vgl. S. 236). Von einer besonderen Schwefelverbindung, die sich den 
analytischen Bestimmungen entzieht, ist nichts zu bemerken. RriesEn- 
FELD und GrintHat sind offenbar einem durch die Unvollkommen- 
heit, ihrer Analysenverfahren bedingten Irrtum erlegen. 
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Die gelbe Farbe der Fliissigkeiten ist zweifellos durch den von 
ForrsTER und Voce festgestellten Komplex [S,0, -SO,}’ bedingt, 
der sich bei den jodometrischen Bestimmungen wie ein Gemenge 
von Thiosulfat und schwefliger Siure verhilt. Aber auch die von 
uns gesuchte labile Verbindung zwischen Schwefel und schwefliger 
Siure scheint zugegen zu sein. Darauf deutet der Umstand, dab 
die Thiosulfatbestimmung nach der Formaldehydmethode hier ebenso 
wie in den schwefligsauren Thiosulfatlésungen zu hohe Werte liefert 
Rubrik Il). Ebenso diirfte die oben vermerkte Beobachtung, dab 
die klaren gelben Lésungen bei der Herabsetzung der Schweflig- 
siurekonzentration durch Stehen in offenen GefiiBen oder durch 
Verdiinnen mit Wasser, Schwefel abscheiden, auf die Ver- 
bindung von Schwefel und schwefliger Siure zuriickzufihren 
sein. Wir haben den in Lésung befindlichen Schwefel aus der 
Sulfit- und Cyanidmethode so berechnet, als ob Pentathionat 
nicht zugegen wire (Rubrik XIII). ‘Tatsichlich werden besonders 
die an schwefliger Siure armen Liésungen Pentathionat enthalten. 
Der darauf entfallende Betrag ist aber analytisch nicht fest- 
zustellen. 


Thiosulfat und konzentrierte Salzsiure: Gegeniiber einem 
groben Uberschu8 an konzentrierter Salzsiure zeigt das Thiosulfat 
nach den Beobachtungen von Gr und Bearo,') sowie ForrsTer und 
Scumitt*) eine auffallende Bestindigkeit. Basserr und Durrant’) 
bestimmten den Thiosulfat- und Schwefligsiuregehalt von Lésungen, 
die durch Mischen von 10cm’ konz. Salzsiure und 1 cm* mol.- 
Thiosulfat bei Zimmertemperatur hergestellt waren. Es ergab sich, 
dab zehn Minuten nach dem Herstellen der Mischung noch etwa 
65°/, des Thiosulfates zugegen waren, in zwei Stunden sank der 
Gehalt auf 30°/, und erst nach etwa 21 Stunden war das Thiosulfat 
praktisch verschwunden. 


Wir lieBen in 90 cm* Salzsiiure (d = 1,19), die auf — 10° ab- 
gekihlt waren, 10 cm* n-Na,S,O,, ebenfalls stark gekiihlt, einflieBen. 
Sofort kristallisiert reines Chlornatrium aus. Die iiberstehende 
Fliissigkeit ist vollkommen klar und farblos und scheidet, bei 
Zimmertemperatur aufbewahrt, selbst nach 24 Stunden keine 
Spur Schwefel ab. Die Bestimmung des Thiosulfat- und Bisulfit- 


') J. C. Gu u. J. Beato, Ber. 56 (1923), 2451. 
*) F. Foerster u. O. Scamrrr, Z. anorg. u. allg. Chem. 165 (1926), 183. 
*) H. Basserr u. R. G. Durrant, Journ. Chem. Soe. London 1927, 1461. 
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gehaltes der Lésung ergab folgende Werte in Millimolen pro 100 cy: 


F liissigkeit: 
Zeit: 0 1§ Mio ]4 fe 15% 
S,0,”: 10 6,5 4,9 3,5 0,5 
SO,H’: — 2,8 4,3 5,9 5,4 


Die Thiosulfatbestimmung erfolgte nach dem Formaldehyd. 
verfahren. Eine Kontrolle der Resultate mittels der Sulfitmethode, 
lieS sich nicht durchfihren, da diese Verfahren ganz unzuverlissige 
Ergebnisse lieferten. Wihrend des notwendigen Neutralisierey; 
scheidet sich nimlich viel Schwefel ab, der in dem Sulfit nicht meh; 
in Liésung ging. Auch bei Zusatz von Formaldehyd und Natriun. 
acetat tritt reichliche Fillung von Schwefel ein. Nach den Beob. 
achtungen an den bisher besprochenen Reaktionen diirften demnact, 
die Zahlen fiir den Thiosulfatgehalt zu hoch ausgefallen sein, die 
Bisulfitwerte dementsprechend zu niedrig. Da beim Zerfall der 
Thioschwefelsiiure auf 1 Mol Bisulfit 1 Atom Schwefel entsteht, so 
ergibt sich, dab die Fliissigkeiten sehr bedeutende Mengen Schwefel 
gelést enthalten miissen. Der Schwefel kann in kolloider Form oder 
chemisch gebunden zugegen sein. Kolloide Lésung ist unwahr. 
scheinlich, denn die Lésungen sind farblos und vollkommen klar; 
auBerdem enthalten sie reichliche Elektrolytmengen, die koagulierend 
wirken miiften. Fiir die chemische Bindung kommt in erster Linie 
wieder die Anlagerungsverbindung an schweflige Siure in Betracht. 
Daneben diirfte aber auch die Anlagerung an Pentathionat eine 
Rolle spielen. Wie vor Kurzem gezeigt wurde’), vermag Penta- 
thionat aus Thiosulfat eine mit der Saurekonzentration steigende 
Menge Schwefel unter Bildung von Hexathionat oder noch hoherer 
Polythionate aufzunehmen. Da es sich in den gegenwirtigen Ver- 
suchen um sehr stark saure Fliissigkeiten handelt, in denen Thio- 
schwefelsiiure lange zugegen ist, muB man mit der Bildung der 
héheren Polythionate rechnen. Leider sind die analytischen Hilfs- 
mittel vorliiufig nicht hinreichend, um die in Betracht kommenden 
Verbindungen des Schwefels voneinander zu unterscheiden. Die 
nihere Untersuchung mu8 deshalb aufgeschoben werden. 





') A. Kurrenacker u. A. Czernorzxy, Z. anorg. u. allg. Chem. 174 (1928), 179. 


Briinn, Deutsche technische Hochschule, Laboratorium fiir an- 
organische, physikalische und analytische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1928. 
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Zur Frage des Dispersitatsgrads der Lésungen von 
Metallen in geschmolzenen Salzen (Pyrosole). 


Von Ertcu Heymann. 


In einer kiirzlich erschienenen Experimentaluntersuchung') ist 
W. Erren und B. Langer der Nachweis gelungen, daB in den Blei- 
nebeln (im geschmolzenen Bleichlorid) und in den Cadmiumnebeln 
(im geschmolzenen Cadmiumchlorid) das Metall nicht in kolloidaler 
Zerteilung vorliegt, sondern daB die Auflésung molekulardispers erfolgt. 
Sie konnten einmal in dem von ihnen konstruiterten Erhitzungs- 
ultramikroskop zeigen, daB in den genebelten Schmelzen keine Sub- 
mikronen sichtbar waren, daB also die Teilchen einen kleineren 
Durchmesser als 6—10 uu haben miissen (untere Sichtbarkeitsgrenze 
des Ultramikroskops je nach der Beleuchtungsintensitit); weiterhin 
zeigten sie — wenigstens beim Bleinebel — durch Untersuchung 
der Intensitét der abgebeugten Tyndallstrahlung, daB die (sehr wahr- 
scheinlich solvatisierten)?) Teilchen Dimensionen besitzen, die in der 
GréBenordnung der Molekiildimensionen liegen. Dariiber hinaus 
konnten die genannten Forscher ihre experimentellen Befunde durch 
thermodynamische Ansitze stiitzen, die von M. Votmer’*) stammen 
und auf der Gleichung von Cuiavsius-CLAPEYRON basieren. Sie 
kommen dann auf Grund der Votmer’schen Gleichung mit Hilfe 
der von R. Lorenz, G. v. Hevesy u. E. Wouirr*) bestimmten Lislich- 
keit von Blei in Bleichlorid zu dem Ergebnis, daB eine Zerteilung 
von Blei in Bleichlorid nur stabil sein kann, wenn diese vollstindig 
nach molekularen Dimensionen hin verschoben ist; eine analoge 
Berechnung fiir den Cadmiumnebel ist mit Hilfe der Votmen’schen 
Gleichungen nicht méglich, da hierzu die Kenntnis der Léslichkeit 





') W. Errer u. B. Lanae, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 168, Ricnarp 
Lonenz-Festschrift. 

*) Die Anschauung, da8 die Bleinebel ais Anlagerungsprodukte von 
Bleichloridmolekiilen an Blei (Molekiile oder Molekiilkomplexe) anzusehen sind, 
ist schon von R. Lorenz, G. v. Hevesy u. FE. Woirr |Z. physik. Chem. 76 
(1913), 739] ausgesprochen worden. 

*) M. Voitmer, Z. physik. Chem. 125 (1925), 151. 

*) R. Lorenz, G. v. Hevesy u. E. Woirr, Z. physik. Chem. 76 (1913), 782. 

Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 175. 16 
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des Cadmiums im Cadmiumchlorid notwendig wire. Es muB bemerkt 
werden, worauf sowohl Voumer selbst, als auch Erren und Lanerp 
hinweisen, daB die benutzte Ableitung gerade in dem in Frage 
kommenden Dispersitatsgebiet nicht mehr streng, eine exakte quanti- 
tative Auswertung also nicht méglich ist. 

Vor kurzem hat nun A. Marcu’) versucht, mit Hilfe der 
Piancr’schen Funktion: 


p-—-S— ——— 7 (1) 


/ 


die Stabilititsbedingungen von dispersen Systemen ganz allgemein 
zu berechnen; in Gleichung (1) ist S die Entropie, E die Energie, 
» das Volumen, p der Druck, 7 die absolute Temperatur und @ das 
negative durch 7’ dividierte thermodynamische Potential. Als stabi- 
lisierende Faktoren sind in einem dispersen System die Wirme- 
bewegung der Teilchen, ihre elektrische Ladung und die Existenz 
von Adsorptionshiillen anzusehen; die beiden letztgenannten Faktoren 
kénnen fiir den vorliegenden Fall unberiicksichtigt bleiben. Wir 
haben also mit Marcu zu untersuchen, welchen Dispersititsgrad ein 
Pyrosol besitzen kann, wenn es infolge der Wiirmebewegung seiner 
Teilchen stabil sein soll. Da die Bildung der Pyrosole spontan 
erfolgt, sind sie als stabile Systeme anzusehen. 

Durch Auswerten der einzelnen GréBen der Puancxg’schen Funk- 
tionen gelangt Marcu zu dem Ausdruck: 


l 

log 35 = — (29, — 9) +77 Ch, —fi)- (2) 
Hierin ist c, die Konzentration der Teilchengattung 1, c, die Kon- 
zentration der Teilchengattung 2, die durch Zusammenlagerung 
(Koagulation) zweier Teilchen der Gattung 1 entstanden sind, q, , sind 
die negativen, durch die absolute Temperatur dividierten thermo- 
dynamischen Potentiale dieser Teilchen, f die Oberfliche einer 
Partikel, o die Grenzflichenspannung, R die Gaskonstante, k die 
Bourzmann’sche Konstante und JT die absolute Temperatur. wird 
zerlegt in einen Anteil g’, der sich auf die Warmebewegung der 
Molekeln im Innern eines Teilchens bezieht, und in einen Anteil ¢’, 
der sich auf die Wirmebewegung bezieht, die das Teilchen 
als Ganzes ausfiihrt. Marcon zeigt, dab gw” von der GréBen- 


1) A. Marcu, Ann. Physik 84 (1927), 605. 

Anmerkung bei der Korrektur: Neuerdings hat A. Marca seine Theorie 
erweitert und verbessert (Kolloidxeitschr. 45 (1928). 97. Die Ergebnisse der 
vorliegenden Untersuchung erfahren hierdurch aber keine Veriinderung. 
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ordnung FR ist, gm’ vernachlissigt er und gelangt zu der Formel: 


Co | i y 2/9 / a 
log c,* oa F . ” ae (Se, (3) 
hierin ist r der ‘leilchenradius. 

Die Entwicklung der Formel mute so eingehend besprochen 
werden, weil sie fir die Anwendung auf das vorliegende Problem 
von Bedeutung ist. Man ist nimlich um so mehr berechtigt, gm’ zu 
yvernachlissigen, je kleiner die Teilchen sind. Besteht nimlich ein 
Teilchen nur noch aus wenigen Atomen oder Molekeln, so kann von 
einer Wirmebewegung von Molekeln im Innern des Teilchens keine 
Rede mehr sein, da diese sich praktisch alle in der Grenzfliiche 
hefinden; es wird also m’ = 0. Hieraus ergibt sich, da8 in unserem 
Falie, wo es sich um héchstdisperse Teilchen handelt, die Vernach- 
lissigung von ¢’ erlaubt ist, daB also gerade hier die Marcn’sche 
Ableitung am strengsten gilt. 

In Gleichung (3) ist, wie aus dem Vorangegangenen zu ersehen 
ist, das Glied (1/R) m” von der GréBenordnung 1. Wenn das System 
stabil ist, so darf c, nicht erheblich gréBer sein als c,, es mub 


il QupetQhus ¥ 
also log as ~ 0 und somit das Glied —*” - ? re =a von der 


1 
GréBenordnung 1 sein. Man erhalt dann: 


re Vinee (4) 


Hierin ist r der gréBte mittlere Radius der Teilchen der dispersen 
Phase, wenn das System in einer endlichen Konzentration noch 
stabil sein soll. Im folgenden ist einmal a = 1 gesetzt worden (s. 0.) 
(niedrigster Wert fiir r); ferner ist fiir den aiuBersten Fall a = 10 
angenommen worden (héchster Wert fiir 7’. 

Gleichung (4) soll auf die Pyrosole angewandt werden. Die Pyro- 
sole sind sehr geeignete Beispiele zur Priifung der Theorie von 
Marcu, da die Grenzflichenspannungen Metall gegen Salz dank den 
Untersuchungen von R. Lorenz, LizpmMann -und ApueER?) gut be- 
kannt sind. 

Zunichst der Bleinebel im Bleichlorid. Die Grenzflichen- 
spannung betrigt o = 172 dyn-cm'! fiir 7’~ 1000° (abs). Hieraus 
errechnet sich der mittlere Durchmesser des Bleiteilchens im Blei- 





y R. — u. A. Lresmann, Z. physil. Chem. 83 (1918), 459; Dissertation 
H. Apter, Frankfurt a. M. 1927. R, Lorenz u. W. Errer, Pyrosole. Leipzig 
1926, S. 58 u. figde. 
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chlorid zu héchstens 3 - 10°° bis 8 . 10°° cm; d. h. der Bleinebel kany 
nur Teilchen enthalten, die aus wenigen Atomen, vielleicht nur ays 
einem Atom Blei bestehen. 

Die Grenzflichenspannung des Cadmiums gegen Cadmiumcbhlorid 
ist infolge starker Nebelbildung, die den Metallmeniskus nur schwer 
erkennen liBt, nur mit einer gewissen Unsicherheit zu bestimmen 
(Lorenz u. ADLER, |. c.). Der experimentelle Wert von 4 dyn-cm! 
ist wahrscheinlich etwas zu klein; es wird im folgenden mit einem 
Werte von 10 dyn-cm™ gerechnet. Hieraus errechnet sich fiir 
7 = 1000° der mittlere Durchmesser eines Cadmiumteilchens im 
Cadmiumnebel zu 1—3-107 cm. LEin derartiges Teilchen wire 
als ein héchstdisperses Kolloidteilchen anzusprechen und wiirde in 
seinen Dimensionen den feinsten amikronischen Goldteilchen ent- 
sprechen. Es mu8 aber nochmals darauf hingewiesen werden, dab 
die errechneten Werte Héchstwerte darstellen. 

Beriicksichtigt man diese Feststellung, so muB die Uberein. 
stimmung der Versuche von Erren und Lance mit der thermo. 
dynamischen Theorie von Marcu als sehr gut bezeichnet werden. 
Wiihrend die Theorie fiir den Bleinebel nur atomare bzw. mole- 
kulare Dimensionen zulaBt, so kénnte immerhin beim Cadmium- 
nebel mit der Méglichkeit des Auftretens héchstdisperser, aber ultra- 
mikroskopisch unsichtbarer (amikronischer) Kolloidteilchen gerechnet 
werden. Kine Ausdehnung der hierfiir allein entscheidenden tyndallo- 
metrischen Untersuchungen von Erren und Lance auf den Cadmium- 
nebel wiire daher von Interesse. 


Frankfurt a, M., Institut fiir physikalische Chemie der Uni- 
versilal, 


Bei der Redaktion eingegangen am 19. Juli 1928. 
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Entropie und 
Schwingungszahlen fester anorganischer Verbindungen. 


Von W. Herz. 


Vor kurzem habe ich iiber die Schwingungszahlen fester binirer 
anorganischer Verbindungen berichtet'), und in Verfolg meiner Uber- 
legungen habe ich versucht, diese Zahlen in einen Zusammenhang 
zu anderen energetischen GréBen zu bringen. In erster Linie habe 
ich dabei an die Entropie der Stoffe gedacht, und fiir letztere Kigen- 
schaft besitzt man eine sehr brauchbare einfache Formel zur an- 
geniherten Berechnung, die von Latimer”) angegeben ist. Die 
Entropie einer festen Verbindung stellt danach die Summe der 
Entropien der Elemente in der Verbindungsmolekel dar, wobei man 
die Entropie (S) eines Elementes bei 298° abs. aus seinem Atom- 
gewicht 4 nach der Gleichung 


S=%Rm4A—0,94 


auswerten kann. Voraussetzung ist dabei nur, daB fiir die Elemente 
in der Verbindung die Atomwiirme nach der Dunona-Peri1’schen 
Regel etwa 6 cal betrigt. Fiir Oxyde ist folglich die Latimer’sche 
Formel nicht anwendbar, wohl aber kann man sie noch fiir Sulfide 
benutzen, obgleich bekanntlich die Atomwirme des Schwefels um 
eine Kleinigkeit unter dem Normalwert liegt. 


Es kénnte als fraglich bezeichnet werden, ob man die Entropie 
bei der Temperatur 298° abs. fiir feste anorganische Stoffe zum 
Vergleich mit der konstanten Schwingungszahl heranziehen darf; 
da aber die Zimmertemperatur z. B. fiir Salze nach Hencier ®) als 
eine ,,ibereinstimmende Temperatur“ anzusehen ist, wird man kaum 
fehlgehen, wenn man 298° abs. fiir die im folgenden zur Priifung 
herangezogenen Verbindungen als eine vergleichbare Temperatur 
betrachtet. 


———— 





') W. Herz, Z. anorg. u. alig. Chem. 163 (1927), 221. 

*) W.L. Latimer, Amer. Chem. Soc. 43 (1921), 818; vgl. auch Lewis-Rawpatr, 
Thermodynamik, Wien 1927, Seite 423. 

*) F. A. Henovetw, Z. phys. Chem. 115 (1925), 91. 
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Die Schwingungszahlen » der in der Tabelle zusammengestellten 
Verbindungen entstammen meiner anfangs angefiihrten Abhandlung. 
die unter S stehenden Entropien sind aus den neuesten Atom. 
gewichten nach der Latrer’schen Formel berechnet. 





LiF 

NaF 

KF 

., 
NaCl... 
i) 
RbCI... 
CsCl . . 


LiBr.. 


Nabr... 
Mee at 6 % 
RbBr.. . 
CeBr... 
a 6 © 

OS 
rer 
 * or 


a 


AgF . 
CuCl... 
AgCl... 
CuBr... 
AgBr 
CuJ 

AgJ 


HeF ... | 


HgCl... 
HeJ 

an ss 4 
, mee 
a 
Zoas.... 
HgS ... 
Sas. . 
PbS 

Ass 

rer 
Cos... 
NiAs 2. e 
ae 
SuSe... 
PbSe.. 


SnTe... 


S 
483 + 1,84 
841+ 17,84 = 
9,99 + 7,84 = 
483+ 9,70 = 
8.41 + 9,70 
9,99 + 9,70 = 
12,32 + 9,70 
13,63 + 9,70 = 
4,83 + 12,12 
8,41 + 12,12 = 
9,99 + 12,12 = 
12.32 + 12,12 = 
13,63 + 12,12 = 
4,83 + 13,50 = 
8,41 + 13,50 = 
9,99 + 18,50 
12,32 + 13,50 = 
13,63 + 13,50 = 
13,01 + 7,84 = 
11,44 + 9,70 
13,01 + 9,70 = 
11,44 + 12,12 
13,01 + 12,12 = 
11,44 + 13,50 
13,01 + 13,50 
14,86 + 7,84 = 
14,86 + 9,70 = 
14,86 + 13,50 = 
14,92 + 9,70 = 
14,92 + 12,12 = 
14,92 + 13,50 
11,52 + 9,40 
14.86 + 9,40: 
13,30 + 9,40 
14,96 9,40 = 
11,93 + 9,40 
11,05 + 9,40 = 
11,21 + 9,40 = 
11,20 + 9,40 = 
11,20 + 11,93 
11,20 + 18,37 
13,30 + 12,09 
14,96 +- 12,09 
13,30 + 13,51 = 


12,67 


16,25 
17,83 
14,538 
18,11 
19,69 
22,02 
23,33 
16,95 
20,53 
22,11 
24,44 
25,75 
18,33 
21,91 
23,49 
25,82 
27,13 
20,85 
21,14 


24,36 


= 21,33 


20,45 
20,61 
20,60 
23,138 
24,57 


= 25,39 


27,05 
26,81 


| y 


15,19 + 10" 
10,99 
7,54 
8,30 
7,13 
5,57 
4,05 
3,31 
9,25 
4,95 
4,11 
3,26 
2,85 
8,62 
3,61 
3,18 
2,63 
2,40 
4,23 
4,35 
3,81 
3,67 
3,10 
8,26 
| 2,71 
| 8,84 
| 2,43 
«(1,85 
2,63 
2,38 
2,03 
8,07 
4,41 
4,46 
3,80 
3,75 
7,74 
5,92 
6,34 
5,84 
4,91 
3,76 
8,29 
3,07 


Vr 


3,90 + 10° 
8.31 
2,15 
2,88 
2,67 
2,36 
2,01 
1,82 
2,2 
2,22 
2,03 
1,81 
1,69 
1,90 
1,90 
1,78 
1,62 
1,55 
2,06 
2,09 
1,95 
1,92 
1,76 
1,81 
1,65 
1,83 
1,56 
1,36 
1,62 
1,54 
1,42 
2,84 
2,10 
2,11 
1,95 
1,94 
2,78 
2,43 
2.52 
2,42 
2,22 
1,94 
1,81 
1,75 





— —— 
Se 


S. Vy 
4,94 - 10 
5,39 
4,90 
4,19 
4,84 
4.65 
4,43 
4,24 
3,88 
4,57 
4,48 
4,41 
4,35 
3,49 
4,16 
4,19 
4,19 
4,20 
4,29 
4,41 
4,43 
4,51 
4,43 
4,50 
4,36 
4,15 
3,83 
3,86 
3,99 
4,17 
4,05 
5,94 
5,09 
4,79 
4,75 
4,13 
5,69 
5,01 
5,19 
5,59 
5,44 
4,92 
491 
4,70 


Betrachten wir die Entropiewerte bei homologen Verbindungen, 
z. B. den Kaliumhaloiden, den Chloriden, der Reihe SnS, SnSe, 
SnTe usw., so steigen die Entropien mit wachsenden Molgewichten, 
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wahrend entsprechend die Schwingungszahlen abnehmen. Das Sinken 
der letzteren ist aber erheblicher als die Vermehrung der Entropien, 
indem z. B. der Entropiewert des CsCl (23,33) noch nicht doppelt 
so groB wie der des LiCl (14,53) ist; dagegen haben sich die 
Schwingungszahlen im Verhiltnis von 3,31 zu 8,30, also fast um das 
Dreifache, geiindert. Wie aber ein Blick auf die Kolumne Yr lebrt, 
ist die Verinderung dieses Ausdruckes der Variation von S fast 
genau umgekehrt proportional, so daB® die Produkte S- |» nahezu 
konstant ausfallen. Die unter S+)» stehenden Zahlen beweisen 
iiberhaupt, daB bei simtlichen hier angefiihrten Verbindungen diese 
Produkte nur verhiltnismaBig geringe Unterschiede zeigen, so dab 
man also allgemein sagen kann, dab bei festen biniren Verbin- 
dungen die Produkte aus den Entropien bei 25°C und die Quadrat- 
wurzeln aus den Schwingungszahlen sich um einen ziemlich un- 
verinderlichen Mittelwert gruppieren. 

Ich habe die entsprechenden Berechnungen auch noch fir 
ternire Salze durchgefiihrt. In der ‘Tabelle stehen auBer den 
friiheren Angaben die Schmelzpunkte 7, die Dichten d, die Mol- 
gewichte M und die zur Ermittlung von » benutzten Teilmol- 


gewichte */, M. 





T,.| d| M "hs ul 


| V» | S S:)y 


BeCl, . | 689/1,904| 79,94. 26 65) 5,91: 101? 2,43. 10° 5,62+2- 9,70 = 25,02 6,08-107 
BeBr, . | 763/3,465/168, 86 56,29 4,07 2,02 —~5.624+2- 12.12 = = 29 '86 6,03 
BeJ,. . | 783/4,325 262, 86) 87,62 8.05 1,75 5,6242- 13,50 = 32,62 5,71 
MgCl, . | 991/2,32 9% ‘24 81,75, 6,54 — |2,56 8.57+2+ 9,70 =27,97 7,16 
MgBr, . | 984/3,72 184,16 61,39 4,40 2,10 8,57 +2-12,12= 32,81 6,89 
CaF, . |1627/3, 180, 78 07 26,02 10,99 8,82 (10,06+2+ 7,84 = 25,74 8,55 
CaCl, - |1050/2,152/ 110,99) 37,00 5.78 2,40 10,06+2+ 9,70 = 29,46 7,07 
CaBr, . 1033/3,354/199,91) 66,64 4,07 2,02 10,06 +2-12,12 = 4,30 6,93 
CaJ, . |1013/3,956 293,91) 97,97 3,09 1,76 10,06 + 2-13.50 = 37,06 6,52 
SrF,. . |1175/2,44 125,6 | 41,9 | 5,75 2,40 12,89+2+ 7,84=28,07/6,74 
SrCl, . 1145/3,054/158,5 52.8 —~=5,04 2,25 12,39+2- 9,70=31,79/7,16 
SrBr, . | 916 4.216247,4 | 82.5 | 8,46 ‘1,86 12,39+2-12,12 = 36,63 6,81 
SrJ,.. | 780 4,549 341,4 1138 | 2.51 158 12,39 +2-13,50 = 39,89'6,22 
BaF, . |1553/4,828 175,4 | 58,5 | 6,28 2,51 118,73+2+ 7,84=29,41 7,38 
BaCl, . 1233 3,856 208,38 69.4 | 4,50 2,12 13,73+2- 9,70=33,13 7,02 
BaBr, . |1153/4,781/297,2 | $9,1 | 3,48 1,87 13,78 + 2-12,12 = 37,97 7,10 
RaJ,. . 101315,150 391,2 136,4 | 2,66 1,63 13,73 +2-13,50 = 40,73 6,64 
ZF, 1145/4.84 108,37 34,46 8,39 2,90 11,5242- 7,84 = 27,20 7,89 
ZnCl, 591/2,904 136,29 45,43 4,04 2,01 11,524+2- 9,70=30,92 6,21 
ZuBr, . 667.4.201 225.2 1) 75,07 3,19 1,79 11,52+4+2-12,12—35,76 6,40 
ZnJ, « 719 4,736 319,21 106, ‘40 2,58 1,61 11,52 + 2-13,50 = 38,52 6,20 
CdF, 1373 6,64 150,4 | 50,1 | 7,47 2,73 18,13+2+ 7,84 = 28,81 7,86 
CaCl, 837 4,049 183.3 61,1 | 4,19 2,05 13,13+ 2- 9,70 = 32,53 6,67 
CaBr, 840/5,192 272.2 | 90,7 | 3,28 1,81 13,18 +2-12,12= 37,37 6,77 
CdJ, . 660 5,6 366,2 122'1 2,33 1,538 13,134 2-13,50 = 40,13 6,14 
HgF, . | 918)/8,95 238,6 | 79,5 | 4,59 2,14 14,864+2+ 7,84=30,54'6,54 
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HgCl, 558 5,440.271,5 | 90,5 2,71- 108) 1,65- 108 14, 8642. 9,70 — 34, 26 5,65+10? 
HgBr,, 511 6,109 360,4 120, 1 2,14 1 46 14,86 + 2-12,12 =39, 10'5,71 
HgJ, 5306, 405) (454,4 ‘151 5 ‘1,82 1 '35 14,86 + 2-13,50=41 86 5,65 
CuCl, 771 3,054 134,49 44, '83 4,74 2.18 11,44+2- 9,70 = 30,84 6,72 


SnCl, 520 3,950 189,6 | 63,2 (3,19 179  |18,80+2- 9,79=32, 70 5,89 
SnBr,| 505 4,923 278,5 | 92,8 12.45 (157 |18,80+2-12,12=37,5415,88 
SnJ, | 598/5,285|372,5 |124,2 (2,14 = 1,46 18, 30 +2.13,50= 40,30 5,89 
PbF, |1091/8,241 245,2 | 81,7 |4,76 2,18 14:96+2- 7,84=380,64/6,68 
PbCl, | 171'5,909'278,1 | 92,7 |3,23 180 |14,96+2- 9,70 = 84,36 6,18 
PbBr,| 6466,611/367,0 11223 1243 (156 |14,964+2-12.12=39,206,12 


PbJ, 875 6,16 | 461,0 153,7 |2,01 1,42 14,96 +2. 13,50=41 196 5,96 
MnF, |11293,98 | 92,93 80,98 8,53 2/92 11,00+2- 7,84=26,68/7 79 
MnCl, | 923 2.977) 125,85 41,95'5,44 2.33 11,00+2- 9,70=380, 4017, ,08 
FeCl, | 573,3,162 126,76) 42,25/4,35 2,09 11,05 +2+ 9,70 = 30,45 6,36 
FeJ, 450\5,315 309,68. 103,23 2,17 1,47 ‘11,05+2- 13,50 = 38,05'5,59 





Natiirlich steigen auch in diesen Fillen entprechend der 
LatimER’schen Formel die Entropien in homologen Reihen mit 
wachsendem Molgewicht; das Sinken der Schwingungszahlen ist je- 
doch nicht immer regelmiBig, wahrscheinlich weil ein Teil der 
Schmelzpunkte und Dichten, die zur Berechnung der Schwingungs- 
zahlen erforderlich sind, nicht geniigend genau bekannt ist. Trotz- 
dem weichen die Produkte S- Vy» nicht erheblich voneinander ab; 
sie gruppieren sich um einen Mittelwert, der bei den ternairen Salzen 
etwas héher als bei den biniren liegt. 


Breslau, Universitat, Physikalisch-chemische Abteilung, den 30.Juli 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 1. August 1928. 
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Uber das kristallinische Tonerdehydrat v. Bonsdorff’s. 
Von R. Fricke. 


v. Bonspor¥FF machte 1833 die Beobachtung, daB aus mit frisch 
gefalltem Tonerdehydrat gesittigter Kalilauge bei lingerem Stehen 
in verschlossener Flasche oder an der Luft Aluminiumhydroxyd aus- 
fallt in einer Form, die nicht mehr gelatinés ist und zum Teil 
juBerlich dem in der Natur vorkommenden Gibbsit (Hydrargillit) 
ibnelt.") Wie bei diesem entsprach die Zusammensetzung Al,O,-3H,0O. 
Den Beweis der Identitit beider vermochte v. Bonsporrr mit den 
damaligen Hilfsmitteln nicht zu erbringen, weil das kiinstlich ge- 
wonnene Material zu kleinkristallin war, um eine kristallographische 
Untersuchung zuzulassen. Demzufolge behauptet er auch nicht, dab 
es mit Hydrargillit identisch sei.’) 

Der Beweis, da8 aus Alkalialuminatlésung langsam ausgefallenes 
Aluminiumhydroxyd mit Hydrargillit identisch ist, gelang erst Fricke 
und Wever auf réntgenographischem Wege durch Aufnahme der 
betreffenden Pulverdiagramme nach Drpyr-Scuerrer.*) Dieser Be- 
fund wurde von anderen Forschern bestiitigt.*) Hydrargillit ergab 
sich nach verschiedenen Untersuchungsmethoden als die unter normalen 
Bedingungen stabilste Form des Tonerdehydrates, d. h. als diejenige 
Form, welcher andere Tonerdehydrate bei der Alterung zustreben.°) 

Bei einer spiteren réntgenographischen Untersuchung kristalli- 
sierter Hydroxyde zeigte sich aber, daB mit der Feststellung von 
Fricke und Wever, daf aus Alkalialuminatlésung langsam aus- 
gefallenes, bzw. unter Alkalilauge geniigend lange gealtertes Al(OH), 


') P. A. v. Bonsporrr, Poggendorffs Ann. 27 (18383), 275. 

%) Eine Ahnlichkeit mit Gibbsit bemerkte er auch nur an den durch 
Einwirkung der Luftkohlensiiure ausgefallenen Priparaten. 

*) R. Fricke u. F. Wever, Z. anorg. u. allg. Chem. 136 (1924), 321. 

*) J. Boum, Z. anorg. u. allg. Chem. 149 (1925), 205, sowie ganz kiirzlich 
W. Brurz, K. Messen und G. A. Lesrer, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 304. 

°) R. Fricke, Z. Elektrochem. 26 (1920), 141; R. Fricke u. F. Wever, |. c., 
G. F. Hirre u. E. v. Wirreensrers, Z. anorg. u. allg. Chem. 171 (1928), 328, 
W. Burrz, K. Mersex u. G. A. Lenner, |. ec. Vgl. dazu auch F, Hanser, Die Natur- 
wissenschaften 13 (1925), 1007. 
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die Struktur des Hydrargillit besitzt, noch nicht alles geklart sejy 
konnte: Eine Reihe von Priparaten_,,kiinstlichen Hydrargillites« 
d. h. von aus Aluminatlésung gewonnenem Tonerdehydrat zeigten. 
ein Réntgenogramm, das von dem des Hydrargillit stark abwich?) 
und identisch war mit einem Diagramm, welches als erster J. Bony 
von einem Tonerdehydrat erhalten hatte, das mit Ammoniak heif 
aus AIC),-Liésung gefaillt und gut ausgewaschen worden war und 
sechs Monate bei Zimmertemperatur unter reinem Wasser gelegen 
hatte.*) Die Zusammensetzung sowohl des Priparates von Bény. 
als auch unserer Priparate entsprach ziemlich genau der des Hydrar. 
gillites, Al,O,-3H,O. Auch waren unsere Priparate, ganz wie 
Hydrargillit, bestiindig gegen Erhitzen auf 100° an der Luft. 

Da die von uns untersuchten Priparate schon viele Jahre in 
verschlossenem GefiB aufbewahrt worden waren, vermuteten wir 
damals eine Umwandlung des kiinstlichen Hydrargillites in diese 
neue Form. 

Die Einrichtung einer Réntgenanlage im Chemischen Institut 
der Universitit Miinster durch die Notgemeinschaft der Deutschen 
Wissenschaft im September 1927 versetzte mich endlich in die Lage, 
die betreffende Frage griindlicher anzufassen, als das vorher méglich 
war. Es wurden jetzt eine gréBere Zahl (etwa 90) von unter ver- 
schiedenen Bedingungen aus Alkalialuminatléisungen gewonnenen 
Tonerdehydraten réntgenographisch untersucht. Hierbei stellte sich 
folgendes heraus: 

Fallt das Tonerdehydrat aus der Aluminatlésung relativ schnell, 
d. h. in Stunden oder wenigen Tagen aus, so erhalt man keinen 
Hydrargillit, sondern die andere Form. 

Geht dagegen die Ausscheidung geniigend langsam vor sich, 
d. h. in Wochen, Monaten oder Jahren, so erhilt man Hydrargillit. 

Angefiihrt sei folgendes Beispiel: Eine konzentrierte Kalilauge 
(ber 14-normal) wurde in der Wirme mit Al(OH), gesattigt, vom 
Ungelésten abgegossen, danach verdiinnt, bis sie an Alkali nur noch 
etwa 1,5-n war, und schnell durch Harttfilter filtriert. Beim Stehen in 
verschlossenem GefiB schied die Lésung in rund einer Woche einen 
krustigen Niederschlag ab. 

Nach AbgieBen der Lésung vom Bodenkérper schied sie in 
weiteren drei Wochen einen pulvrigen Niederschlag ab. 


') R. Fricke, C. Gorrrrrep u. W. Sxauixs, Z. anorg. u. allg. Chem. 166 
(1927), 253. 
*) J. Boum, |. c. S. 208. 








Das kristallinische Tonerdehydrat v. Bonsdorff’s. 251 


Auch hiervon wurde die Lésung getrennt und weitere drei Jahre 
in verschlossenem GefaiB sich selbst tiberlassen. Hierbei schied sich 
weiteres Material ab, das sich unter dem Mikroskop als aus kurzen 
Stibchen bestehend erwies. 

Das in einer Woche ausgeschiedene Material ergab das Réntgeno- 
gramm der neuen Form, das in weiteren drei Wochen und das in 
drei Jahren ausgeschiedene dagegen das Réntgenogramm des Hydrar- 
gillits. 

Derartiges wurde etwa */, Dutzend mal beobachtet. 

Ganz entsprechend liegen die Verhiltnisse bei der Ausfillung 
von Tonerdehydrat aus Aluminatlésungen durch CO,: 

Leitet man CQ, sehr schnell in verdiinnte Aluminatlésung ein, 
so fallt das Aluminiumhydroxyd gallertig aus. 

Leitet man langsam ein, so fallt es in sehr feinpulvriger Form. 
Der Niederschlag liefert das Debyogramm der neuen Modifikation. 

LaBt man Kohlensiure ganz langsam einwirken, etwa indem 
man mit Al(OH), gesi&ttigte Lauge ohne zu verdiinnen in offener 
Flasche an der Luft stehen laBt, so erhilt man Hydrargillit. 

Nach diesen Befunden erscheint es unbestimmt, ob v. BonsporFr 
seinerzeit Hydrargillit oder die neue Form in Handen gehabt hat. 
Wenigstens gilt das fir seine durch Hydrolyse erhaltenen Pro- 
dukte.") Es erscheint deshalb auch nicht ohne weiteres richtig, aus 
Aluminatlésung gewonnenes kristallinisches Tonerdehydrat als Hydrar- 
gillit nach Bonsporrr zu bezeichnen. 

Vor allem aber geht aus obigem hervor, daB bei der Auf- 
arbeitung des ®Bauxites zu reiner Tonerde auf alkalischem Wege 
nach K, J. Bayer’) sicher kein Hydrargillit anfallt, sondern die neue 
Form, weil hier stets schnell gearbeitet wird. 

Durch zwei besondere Versuche konnte ich feststellen, daB bei 
energischem Rihren aus zum Zweck der Hydrolyse nach Bayer 
stark verdiinnten Aluminatlésungen selbst dann die neue Form aus- 
fiel, wenn mit Hydrargillit angeimpft war. 

Es sind in allerletzter Zeit zwei Arbeiten erschienen, welche 
sich mit der Wasserbindung in Tonerdehydraten befassen, nimlich 
die schon oben zitierten von G. F. Htrrig und E. v. WirrGEnsTEw 
und von W. Biurz, K. Merseu und G. A. Lenrer. 


1) P. A. v. Bonsporrr, |}. c. S. 275. 

*) Vgl. die Lehr- und Handbiicher der Chemischen Technologie. Kurze 
Besprechung des Verfahrens und Literaturangaben auch bei R. Fricke, Z. 
Elektrochem. 26 (1920), 131 u. 132, 
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Beide sind ebenfalls auf die neue Form gestoBen, haben sie 
aber auf anderen Wegen erhalten. Brirz bezeichnet sie als Zwischen. 
form'), Hirric als das Isomere des Hydrargillit.*) 


Vor allem wegen der groBen Bedeutung dieser Form fiir die 
technische Bauxitaufarbeitung nach Bayer, die fiir die Zwecke der 
Aluminiumindustrie in gré8tem MaBstabe durchgefiihrt wird, er- 
scheint es wohl angebracht, der neuen Modifikation einen eindeutigen 
Namen zu geben. Als besonders naheliegend méchte ich den Namen 
»Bayerit* in Vorschlag bringen. 


Birutz sowohl, als auch Hirrie fassen auf Grund ihrer Ver. 
suche in Ubereinstimmung mit Haser den Bayerit als metastabil 
gegentiber Hydrargillit auf. Fir die Richtigkeit dieser Auffassung 
sprechen die von Boéum*) beobachtete Entstehungsweise (aus Bauxit), 
ferner die oben geschilderten Bildungsweisen von Bayerit und 
Hydrargillit. 

Es ist auBerdem sehr leicht, die Metastabilitit des Bayerits auf 
einem direkten Wege zu zeigen: Schiittelt man Bayerit einige Wochen 
mit nicht zu verdiinnter Lauge, so geht er spontan in Hydrargillit 
iiber.*) Derartige Schiittelversuche wurden bei 30 und bei 60° aus- 
gefiihrt. 

Hierbei zeigte sich aber noch eine weitere bemerkenswerte 
Tatsache: 

Bei Durchsicht der Réntgenogramme der Bayeritpriparate hatte 
sich herausgestellt, daB sie nicht alle identisch waren. Sie lieBen 
sich vielmehr nach dem Intensititsverhiltnis zweier kraftiger Linien 
in zwei Gruppen einteilen. Die beiden Linien entsprechen den 
Glanzwinkeln + = 18° 30° und 20° 19’ (Cu-Strahlung).5) Bei der 
einen Gruppe, die wir Gruppe a nennen wollen, war die Linie 20° 19’ 


') W. Bivrz, K. Meisex u. G. A. Lenrer, |. ¢. S. 308. 

*) G. F. Htrra u. E. v. Wirreenstem, |. c. §S. 335. 

') J. Boum, 1. ce. 

*) Auf demselben Wege konnte ich nachweisen, da8 nach F. Haser u. 
G. van Oorpt [Z. anorg. Chem. 38 (1904), 377] durch Erhitzen mit NH,-Lésung 
gealtertes Be(OH),, welches, wie wir friiher nachwiesen (R. Fricke, C. Gort- 
vriep u. W. Sxarixs, |. c. S. 248) ein giinzlich anderes Réntgenogramm ergibt, 
als durch Hydrolyse aus Alkaliberyllatlisung gewonnenes, gegeniiber letzterem 
metastabil ist. Ausfiihrliche Publikation erfolgt binnen kurzem in dieser Zeit- 
schrift im Rahmen einer Untersuchung iiber das System BeO-Na,O-H,O. 

®) Diese beiden Winkelwerte wurden berechnet aus Aufnahmen, bei denen 
dem Priiparat zwecks Festlegung des Kameraradius etwas NaCl bei- 


gemischt war. 
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wesentlich kriaftiger als die andere’), bei der anderen Gruppe, 
die wir mit b bezeichnen wollen, waren beide Linien annihernd 
gleich stark. 

Abgesehen von dem Intensitiitsverhiltnis dieser beiden Linien 
waren die Diagramme unterhalb + = etwa 40° praktisch gleich. Nur 
bei vier von zwolf Aufnahmen des Bayerit b fand sich hier eine 
kriftige Linie an einer Stelle, wo bei Bayerit a und den anderen 
Aufoahmen von } nur eine schwache, bzw. in wenigen Fillen gar 
keine Linie vorhanden war.”) Diese Linie fand sich auch auf einer 
Reihe von unschirferen Hydrargillitdiagrammen. Bei scharfen Hydrar- 
gillitdiagrammen liegt genau an derselben Stelle ein schmales 
Dublett zweier ziemlich kriiftiger Linien. 

Oberhalb + = etwa 40° schienen die Diagramme nicht gleich 
zu sein. Doch war eine sichere Entscheidung schwer zu treffen, 
weil Linien oberhalb + = etwa 40° bei den Diagrammen der 
Gruppe b entweder gar nicht mehr sichtbar oder aber groben- 
teils so wenig intensiv waren, daB sie eine sichere Ausmessung nicht 
gestatteten. Die Diagramme der Gruppe a zeigten auch oberhalb 
‘+ = etwa 40° meist noch gut vermeBbare Linien und waren iiber- 
haupt durchweg schirfer. 

Ks zeigte sich nun, daB die Priiparate der Gruppe b wesent- 
lich leichter in Hydrargillit iibergingen, als die der Gruppe a. 
Wahrend erstere nach zwei- bis dreiwéchigem Schiitteln mit hoch- 
konzentrierten Laugen *) bei 60° stets und bei 80° fast stets in Hydrar- 
gillit umgewandelt waren, war das bei letzteren unter den gleichen 
Bedingungen meist nicht der Fall. Nur in zwei von zwolf Fallen 
war hier Umlagerung in Hydrargillit eingetreten (nach zweiwéchigem 
Schtitteln bei 60°). 





') Dieses Intensitiitsverhiltnis findet sich auch auf den bei J. Béum, 
l.e., R. Fricke, C. Gorrrriep u. W. Sxauixs, |. ¢., sowie W. Butz, K. Meiser u. 
G. A. Lenrgr, |. c., publizierten Aufnahmen. Auch die nach Art des Bayer- 
prozesses gewonnenen Priparate (vgl. oben) ergaben dieses Diagramm, ebenso 
durch einen langsamen CO,-Strom aus verdiinnter Aluminatlésung gefiillte. 

*) + = etwa 23°30’. 

*) Die Laugen (verwandt wurde Kali- und Natronlauge) wurden so hoch 
konzentriert gewihlt, daB sie nach Sittigung mit der Tonerde noch acht- bis 
neunfach normal waren. In diesen Laugen hat Al(OH), eine betriichtliche 
Léslichkeit. Doch sind die Laugen noch nicht so hoch konzentriert, dab sich 
unter ihnen Aluminiumhydroxyd in Aluminat umwandelt, Niheres hieriber 
in einer binnen kurzem erscheinenden, zusammen mit F. Jucarris ausgefiihrten 
Arbeit tiber das System Al,0,-Na,0(K,0)-H,O. 
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Auch Animpfen der Schiittelproben mit etwas Hydrargillit schien 
hier wenig zu helfen. Diese merkwirdige Beobachtung paBt offen- 
bar zu dem oben beschriebenen Resultat der beiden Hydrolyse. 
versuche nach Bayer nach vorherigem Animpfen mit Hydrargillit, 
wobei trotzdem Bayerit a gewonnen wurde. 

Doch war bei den nicht umgewandelten Pulvern in einigen 
Fallen eine Anniherung an das Diagramm der Gruppe b zu be- 
obachten, indem die zum Glanzwinkel # = 18°30’ gehérige Linie 
deutlich relativ kraftiger geworden war. 

Nach diesem Befund scheint Gruppe } in der Stabilitit dem 
Hydrargillit niher zu stehen, als Gruppe a. 

Diese Ansicht wird zunichst gestiitzt durch die Réntgeno- 
gramme: Die Réntgendiagramme des Bayerits und Hydrargillits 
haben gewisse Linien (vor allem bei kleineren Glanzwinkeln) gemein- 
sam. Dies ist einer der Griinde, aus denen K. MrtsEx die Diagramme 
des Bayerits als Zwischendiagramme bezeichnet.') Zu diesen gemein- 
samen Linien gehért auch die mit .+ = 18°30’, und zwar ist sie beim 
Hydrargillit stark vorhanden, also wie bei der Gruppe b. Auf 
sehr scharfen Aufnahmen des Hydrargillit erscheint diese Linie zu 
einem sehr schmalen Dublett aufgelést. 

Die zu + = 20°19’ gehérige Linie ist beim Hydrargillit ver- 
schwunden. Statt ihrer findet sich dort ein Dublett mittelstarker 
Linien mit den Glanzwinkeln 19°50’ und 20°50’. 

AuBerdem wird der unmittelbare Ubergang von Bayerit b in 
Hydrargillit illustriert durch die oben erwihnten 4 Aufnahmen von 
Bayerit b, auf welchen schon eine dem Hydrargillit zugehérige krif- 
tige Linie vorhanden war, die sonst auf Bayeritdiagrammen nicht 
vorkommt. 

Fallt man ferner Al(OH), aus einer verdiinnten Aluminatlésung 
mit CO, in der Kilte in einem solchen Tempo, daB der entstehende 
Niederschlag eben gut vermeBbare, wenn auch noch schwache Inter- 
ferenzen liefert, so erhilt man stets das Diagramm von Bayerit a. 

Weiter gelang es, die oben angegebene Reihenfolge der Ntabili- 
titen auch an Hand der Léslichkeiten zu stiitzen: 


') K. Merset, Z. anorg. u. allg. Chem. 172 (1928), 306. Von den 1923 von 
Wever aufgenommenen Priiparaten (Fricke und Wever, I. c.) ist zum minde- 
sten eines (Nr. 8) auch Bayerit gewesen. Das Diagramm war aber so schwach, 
da8 es wegen des oben erwihnten gemeinsamen Auftretens einer Reihe starker 
Interferenzen bei Bayerit und Hydrargillit auch fiir identisch mit dem des 
Hydrargillit gehalten wurde. 





es. _~ — o> i” at 
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Zu den Versuchen dienten je zwei bis drei verschiedene Her- 
stellungen von Bayerit a, Bayerit b und von langsam entstandenem 
iinstlichen Hydrargillit. Von diesen Priparaten wurden je 2 g') mit 
10 cm® 3,75 n-Natronlauge bei 30° in GefiBchen aus Jenaer Glas 
drei Tage lang geschiittelt. Nach dieser Zeit hatten sich gelist 
in g Al,O, pro 100 cm® Lésung: 

Von Bayerit a: 2,89, 2,98 und 2,61 g?), 
Von Bayerit b: 2,24, 2,64 und 2,64 g, 
Von kiinstlichem Hydrargillit: 1,98 und 1,95 g. 


Durch besondere Versuche wurde festgestellt, daB das Lisungs- 
gleichgewicht der betreffenden Hydrargillitpriiparate nach dreitiigigem 
Schiitteln vollkommen erreicht war. 

SchlieBlich sei in diesem Zusammenhange noch erwihnt, dab 
im Falle der Ausscheidung aus ruhig stehenden Kalialuminatlisungen 
sich Bayerit b (ebenso wie kiinstlicher Hydrargillit) durchweg pulverig 
und meist aus den (nach dem zum Einleiten der Hydrolyse vor- 
genommenen Verdiinnen) an Alkali konzentrierteren Lisungen (z. Bb. 
6—7 n.) ausschied, Bayerit a dagegen in Form der bekannten krustigen 
Gebilde aus den an Alkali verdiinnteren Liésungen (z, B. 1,5 n.). 


Aus diesen Griinden wire also Bayerit b als eine Art Zwischen- 
stufe zwischen Bayerit a und Hydrargillit aufzufassen. 

Es erscheint nicht ausgeschlossen, daB diese Zwischenstufe 
Mischkristallcharakter besitzt, also nicht eine, sondern eine gewisse 
Skala von Zwischenstufen vorhanden ist. Fiir diese Auffassung 
spricht die oben erwihnte Identitit einer Reihe von Netzebenen- 
abstiinden bei Bayerit und Hydrargillit.*) Auch wiirde die oben 
beschriebene auffallende Trigheit der Umwandlung von Bayerit 
in Hydrargillit gut dazu passen. Diese Trigheit ist um so auf- 
fallender, als die Léslichkeiten von Bayerit a und Hydrargillit in 
Lauge um merkliche Betrige auseinander liegen (vgl. oben). 

Die Affinititen der Wasserbindung des Bayerit und Hydrargillit 
liegen nach Hirrie und y. WirtcEnsTEIN sehr nahe beieinander.®) 





') Soweit die Priparate nicht an sich schon feinpulvrig waren, wurden 
sie in einer Achatreibschale vorher gut zerrieben. 

*) Das zu der letzten Léslichkeitszahl gehérige Praiparat war nicht durch 
Hydrolyse aus Aluminatlisung entstanden, sondern mit Ammoniak aus AICl,- 


Lésung gefallt, kalt ausgewaschen und 5'/, Monate mit 0,5 n-NaOH geschiittelt 
worden, 


*) Im Sinne H. G. Grnim’s. 
*) G. F. Htrrie u. E. vy. Witteensrety, |. c. 
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Nach dem Gesagten braucht wohl kaum noch besonders heryor. 
gehoben zu werden, dab die von mir friher festgestellte Alterungs. 
fahigkeit der kristallinischen Tonerde’), ferner auch die zuerst yon 
Erich MULLER nachgewiesene Inhomogenitit von Praparaten kristallj. 
nischer Tonerde (Abhiangigkeit der Léslichkeit von der Bodenkérper. 
menge)*) aufs engste mit den oben beschriebenen Dingen zusammen. 
hingt. Auf die Frage, wieweit das der Fall ist und wieweit doch 
noch TeilchengréBenunterschiede, unvollkommene Kristallisation usy. 
bei den EKigenschaften kristallinischen Tonerdehydrates eine Rolle 
mitspielen, werde ich in kurzem zuriickkommen. 


Zusammenfassung. 

Das aus Alkalialuminatlésungen durch Hydrolyse oder langsame 
Kinwirkung von CO, ausfallende  kristallinische Tonerdehydrat 
v. Bonsporrrs ist nur dann Hydrargillit, wenn die Ausscheidung 
sehr langsam erfolgt. Andernfalls handelt es sich ebenfalls um eine 
kristallinische Tonerde von der Zusammensetzung AI,O, - 3H,0, 
doch besitzt diese eine andere Struktur. Ihr Réntgenogramm wurde 
zuerst von J. BéuM an einem auf anderem Wege gewonnenen Pri- 
parate erhalten. 

Da diese neue Form von kristallisiertem Al(OH), bei der technischen 
Aufarbeitung des Bauxites auf reine Tonerde nach Bayer in groben 
Mengen anfallt, méchten wir fiir sie den Namen ,,Bayerit“ vorschlagen. 

Bayerit ist metastabil gegeniiber Hydrargillit. 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, welche durch 
die Beschaffung einer Réntgenanlage fir die Metallforschungs- 
abteilung (R. Scuenck) des Chemischen Institutes der Universitat 
Miinster i. W. die Durchfiihrung vorstehender Untersuchung ermig- 
lichte, méchte ich hierfiir herzlichst danken! 

Fir die freundliche Uberlassung der erforderlichen Réntgen- 
filme danke ich der I. G. Agfa, Wolfen (Kr. Bitterfeld), insbesondere 
Herrn Prof. J. EacErr! 

Ebenso danke ich meinem Mitarbeiter, Herrn F. Jucarms, 
welcher mich bei dem priparativen Teil vorstehender Untersuchung 
auf das tatkriftigste unterstiitzt hat! 

') R. Farcxe, Z. Elektrochem. 26 (1920), 141 ff. 


*) Erich Mtuier, Z. physik. Chem. 110 (1924), 378. Vgl. hierzu auch 
R. Fricxe, Z. physik. Chem. 113 (1924), 248. 


Méiinster i, W. , Chemisches Institut der Universitit, den 20. Juli 1928. 


Bei der Redaktion eingegangen am 26. Juli 1928. 
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Fig. 1 
Pulverphotogramme von CuMg-Legierungen Fe-A-Strahlung. 
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Fig. 2. 
Pulverphotogramme von Kupfer—Zinnlegierungen. 
Fe—K-Strahlung. 





Fig. 3. 
Drehphotogramm eines 7-Cu-Sn-Kristalles um [001). 
Fe—K-Strahlung. 
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Fig. 2. 
Pulverphotogramme von Ag—Cd-Phasen der Struktur hexagonaler 
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Pulverphotogramme von Silber-Cadmiumlegierungen. 
Fe—K-Strahlung. 
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Fig. 22. 
M. Jarcer und H. B. Biumewnpar 
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